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CAPíTU LO 1: 
INTRODUCCIÓN 
Capítulo l. Introducción 
CAPíTULO 1. INTRODUCCiÓN 
El aumento de la contaminación atmosférica, producido principalmente por la actividad 
industrial y un denso tráfico en el interior de las ciudades, ha crecido de forma exponencial en las 
últimas décadas lo que ha acelerado drásticamente el deterioro de los monumentos. 
El deterioro se produce tanto por la deposición de materia atmosférica particulada en las 
paredes de los monumentos como por la acción de sustancias químicas emitidas a la atmósfera en 
fase gaseosa o como aerosol por un gran número de fuentes naturales y antropogénicas. 
Las fuentes de emisión originan compuestos primarios como resultado de las emisiones 
directas a la atmósfera y compuestos secundarios como resultado de las transformaciones durante el 
tiempo de residencia de los compuestos emitidos a la atmósfera. En 1996 se estimó que, a escala 
global, las emisiones de materia particulada a la atmósfera alcanzaron los 3400 millones de toneladas 
al año, de las cuales, sólo el 10% correspondían a fuentes antropogénicas. En la evaluación global de 
las emisiones parece que las emisiones antropogénicas tienen poca importancia frente a las 
naturales; sin embargo la situación varía en ciudades muy desarrolladas dónde las actividades 
industriales y una gran circulación de vehículos, hace que las emisiones por fuentes antropogénicas 
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en algunos puntos de la c iudad puedan representar el 80%, como es el caso de los valores registrados 
en la Avenida de lo Constitución en Sevilla. 
Por esto hoy en día hay una gran preocupación en la sociedad ya que los monumentos se 
ven sometidos a uno acción continua de los agentes atmosféricos (acción mecánico) , animales y 
plantas (acción biológica) y de todos los compuestos orgánicos e inorgánicos presentes en la 
atmásfera que los rodean (acción químico). 
figura 1.1: Avenida de la Constitución {Sevillo}. Se puede observar de izquierda a derecha. el denso tráfico que 
circulo en las proximidodes de la Catedrol de Sevilla. y la fachado oeste de lo Iglesia del Sagrario de Sevilla en 
la que se observo el deterioro de lo piedro. lo última imagen corresponde a un loterol de la bosílica de San 
Dionisio (Porís) en la que se muestra e l oscurecimiento de lo fochada por lO formación de costras negros 
En estructuras de piedra, generalmente el deterioro debido a lo acción de agentes 
naturales se produce en largos períodos de tiempo, sin embargo las emisiones de origen 
antropogénico lo han acelerado hasta el punto que una solo generación puede percibir la 
alteración producido en monumentos que han sido construidos hoce cientos e incluso miles de años. 
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No es raro observar paredes de edificios históricos o esculturas expuestas a ambientes muy 
contaminados totalmente ennegrecidas y deterioradas, sobre todo en ciudades muy industrializadas 
o con un intenso tráfico de vehículos (Figura 1.1). Todo esto hace que la sociedad tenga cada vez 
más en cuenta la necesidad de restaurar los edificios históricos y monumentos para intentar frenar el 
deterioro de los mismos. 
Desde el punto de vista de la restauración del patrimonio histórico, además del aspecto 
estético final de una determinada intervención se debe contemplar el estado en que queda el 
monumento. Muchos científicos han dirigido sus estudios a comparar el estado físico-químico de las 
piedras de los monumentos después de aplicar distintos métodos de limpieza. Una vez comprobadas 
las desventajas de los métodos que tradicionalmente se han utilizado para realizar limpiezas de 
monumentos, los esfuerzos se han dirigido a mejorarlas y/o proponer nuevas técnicas. Una técnica 
descrita en la bibliografía que presenta grandes ventajas sobre las tradicionales es la limpieza con 
láser. 
Desde que en 1960 Maiman desarrolló el primer láser, el avance ha sido muy rápido y su uso 
muy extendido, llegando a aplicarse actualmente en un amplio rango de campos. El uso del láser 
está tan extendido que dentro de la industria se pueden encontrar láseres en campos diversos y con 
usos muy variados. Entre las aplicaciones industriales podemos encontrar: láseres para la eliminación 
de láminas superficiales, corte de metales, limpieza de partículas microscópicas en semiconductores, 
eliminación de capas de pinturas, etc. También se utilizan láseres en medicina concretamente en 
oftalmología y dermatología; en el terreno militar como sistema guía de misiles; aplicados como 
fuente de luz en escáneres tridimensionales. Además de todas las anteriores los láseres tienen muchos 
tipos de aplicaciones en la vida diaria: láser en los lectores de CD, en las cajas de los supermercados, 
para generar hologramas, etc. 
De todas las aplicaciones anteriores es la de eliminar capas superficiales la base de la 
utilización de láseres para limpieza del patrimonio cultural. La limpieza con láser de la superficie de un 
monumento no consiste más que en eliminar una capa de suciedad irregular (costras negras) de un 
sustrato pétreo que debe resultar inalterado después de finalizar la intervención. 
La gran cantidad de aplicaciones del láser viene dada por la naturaleza de la luz emitida. 
La luz producida por un láser es una radiación monocromática extremadamente intensa y liberada 
en un rayo altamente colimado. Es la naturaleza monocromática la que hace que la luz láser 
interaccione muy selectivamente con algunos materiales, mientras que con otros apenas se 
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produzca interacción. Además, otras de las grandes ventajas es que dirigir un rayo láser es 
relativamente simple y que la luz láser se puede dispersar o enfocar fácilmente mediante lentes 
(divergentes o convergentes). 
Existen varios tipos de láser, ya que pueden emitir luz a distintas longitudes de onda, 
dependiendo del medio láser que se utilice. De esta forma se pueden encontrar láseres que emiten 
en el UV, en el visible á en el IR. Y la luz láser se puede emitir como un rayo continuo o mediante 
pulsos. 
Todas estas propiedades hacen que la interacción de un determinado rayo láser con un 
material se pueda controlar, seleccionando adecuadamente el tipo de luz, la cantidad y la forma en 
la que es emitida. 
Debido a todas las propiedades anteriormente descritas, el láser tiene enormes posibilidades 
en restauración, dónde se requiere que los trabajos que se realicen sean precisos y controlados. 
1. 1. MÉTODOS TRADICIONALES DE LIMPIEZA DE MONUMENTOS. PROBLEMAS 
El interés por el desarrollo de nuevas alternativas para la lirnpieza de los monumentos está 
provocado por los problemas que derivan de la aplicación de los métodos que se han estado 
utilizando tradicionalmente. El problema fundamental de los métodos tradicionales de limpieza es 
que suelen ofrecer con frecuencia un resultado satisfactorio desde el punto de vista de la eliminación 
de la suciedad de la superficie pero afectándola de alguna forma. 
Los métodos tradicionales de limpieza generalmente ejercen una acción mecánica o 
química sobre la suciedad o elemento alterado, llegando a eliminar o atacar alguna capa superficial 
del material a limpiar. En el mejor de los casos podemos ocasionar un daño microscópico, no visible al 
ojo humano, en la superficie limpia del objeto. Pero tanto al causar un daño microscópico como 
macroscópico no sólo nos debe preocupar el aspecto final del objeto, sino que con el daño que se 
ha producido se puede acelerar el proceso de deterioro posterior al quedar la superficie más 
susceptible de ser atacada nuevamente. 
Hay dos tipos de métodos de limpieza que tradicionalmente se han utilizado para las 
intervenciones en monumentos, los métodos mecánicos y los métodos químicos. Los métodos 
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mecánicos de limpieza conllevan colisiones entre el medio que limpia y la pátina de suciedad. En 
este tipo de limpieza lo que ocurre en primer lugar es que las colisiones rompen la unión entre la 
suciedad y la superficie del objeto y después las posteriores colisiones las elimina. Una vez eliminada la 
suciedad del objeto, las colisiones entre la superficie del objeto y el medio que limpia continúan hasta 
que el conservador para el proceso. Esto suele suceder en décimas de segundo, pero la superficie 
del objeto limpia es tan frágil que se puede producir pérdida de material de forma irreversible. 
La situación descrita anteriormente es lo que ocurre cuando se utiliza limpieza con partículas 
microabrasivas. Este método se basa en la aplicación de partículas microscópicas en una comente 
de aire comprimido realizando la limpieza mediante un proceso abrasivo. Las partículas 
microabrasivas suelen ser más duras que la pátina de suciedad y esta a su vez, más dura que la 
superficie del objeto, de tal forma que una vez queda eliminada la suciedad las partículas no son 
capaces de discriminar entre superficie limpia y sucia, por lo tanto las partículas microabrasivas 
continúan su acción eliminando parte de la superficie del objeto hasta que el proceso es detenido 
por el restaurador. 
Otros métodos mecánicos son los que utilizan agua como agente limpiador, estos han sido 
utilizados con mucha frecuencia para la limpieza de piedras ya que el agua es barata, no es 
peligrosa para el conservador y es muy polar, por lo que disuelve una gran cantidad de 
contaminantes. En estos métodos de limpieza el agua se puede aplicar a presión o pulverizada como 
una fina niebla y a veces se utilizan cepillos para quitar la suciedad más adherida a la superficie. En 
este caso la suciedad se ablanda y disuelve gracias a la acción del agua y se elimina por la acción 
mecánica de los cepillos ó simplemente por la acción de la presión con la que se aplica. 
Además del daño mecánico provocado por la presión del agua, esta puede penetrar hacia 
el interior del objeto a través de poros o grietas, lo cual puede ocasionar problemas serios debido a 
los ciclos de hielo-deshielo que pueden incluso llegar a producir fracturas en el objeto. Otro problema 
de este tipo de limpieza es que se pueden movilizar sales solubles desde el interior del objeto hacia el 
exterior de éste, dando como resultado manchas o eflorescencias en la superficie. 
Este tipo de limpieza solamente se debería utilizar en aquellos objetos cuya superficie no 
permitiese la entrada de agua hacia el interior del mismo o cuya superficie no se pudiese distorsionar 
por la acción mecánica del agua. 
Los otros tipos de métodos que se han utilizado tradicionalmente para limpiar obras de arte 
son los que utilizan agentes químicos. El agente químico ideal para este tipo de intervenciones sería 
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aquel que reaccionase muy bien con la suciedad (la disuelva) y que dejase intacta la superficie del 
objeto. 
Pero este tipo de limpieza tiene otro inconveniente, a pesar de ser ampliamente utilizada en 
distintos tipos de materiales, pues tiene muchos riesgos para el conservador y para el objeto. Los 
agentes químicos más utilizados en la limpieza de la piedra son ácidos y sales de ácidos. La limpieza 
con ácidos puede ser efectiva a primera vista pero los problemas pueden aparecer a medio o largo 
plazo debido a posibles reacciones secundarias no controladas. 
Las eflorescencias y movilizaciones de sales aparecen como resultado directo de la 
aplicacián de sustancias químicas que reaccionan formando sales, disolviendo minerales del interior 
de la piedra y reprecipitándolos. También pueden producirse reacciones entre diferentes reactivos 
que se apliquen o con restos de antiguos tratamientos. 
Otra desventaja de los reactivos químicos es la incapacidad del conservador para controlar 
el movimiento del reactivo en el interior del objeto y evaluar la acción del mismo una vez ha sido 
aplicado. Tampoco se puede evaluar la acción del agente en la interfase entre la suciedad y la 
superficie del objeto hasta que el reactivo se ha eliminado completamente de forma que se puede 
infringir un daño irreversible. 
Se usan técnicas para aplicar los agentes químicos en las que se intenta que el reactivo 
químico quede en la superficie del objeto y no penetre al interior, limitando de esta forma su acción. 
Una práctica muy aceptada consiste en aplicar el reactivo químico mezclado con pOlvos 
absorbentes, formándose una pasta que se aplica a la superficie del objeto. La aplicación de 
agentes químicos con absorbentes tiene la ventaja de mojar la superficie y minimizar la penetración 
del reactivo, concentrando su acción en la superficie. 
En resumen, los problemas de los métodos clásicos de limpieza son: 
• Métodos mecánicos: No es posible eliminar completamente de la superficie del objeto una 
capa de suciedad sin que exista un contacto físico y ataque del medio de limpieza utilizado 
(agua o partículas micro-abrasivas) al objeto. 
• Métodos químicos: No es posible eliminar completamente la suciedad de la superficie del 
objeto sin que exista un contacto químico entre el agente utilizado como medio limpiador y la 
superficie del objeto. 
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Por todo esto, habrá objetos demasiado frágiles en los que no sea muy aconsejable el uso 
de estas técnicas convencionales y otros objetos que no podrán limpiarse hasta el nivel de limpieza 
deseado para preservarlos del daño que puede sufrir la superficie. 
La técnica ideal para la limpieza de las obras de arte sería aquella que solamente actuase 
en la superficie del objeto, permitiese en todo momento conocer la cantidad de material que se 
elimina y de donde se elimina, de forma que la superficie del objeto quedase inalterada después de 
finalizar la intervención, es decir, que fuese el conservador el que determinase el estado final del 
objeto y no el método de limpieza que se utiliza. 
Los inconvenientes de las técnicas tradicionales de limpieza unido al aumento de la 
frecuencia de este tipo de intervenciones es lo que hace que exista un creciente interés por mejorar 
estas técnicas o encontrar otras alternativas. 
1.2. ALTERNATIVA A LOS MÉTODOS TRADICIONALES DE LIMPIEZA. EL LÁSER 
Existe una diferencia esencial entre los métodos tradicionales de limpieza y el uso de láseres. 
Esta diferencia radica en que con el láser la limpieza se realiza mediante la interacción de luz (luz 
láser) con la materia. En la mayoría de los casos el rayo láser es capaz de discriminar 
satisfactoriamente entre una superficie limpia y otra sucia. 
Esta capacidad viene dada por la naturaleza monocromática de la luz láser y por que es la 
interacción de la luz con la materia el mecanismo por el que se produce la eliminación de la 
suciedad. 
La interacción de la luz láser con la materia depende de la longitud de onda, de tal forma 
que se puede seleccionar radiación láser que interaccione intensamente con la suciedad, mientras 
que lo haga débilmente con la superficie del objeto. De esta forma, al eliminarse la suciedad de la 
superficie del objeto, el proceso se detiene debido a que la radiación láser es reflejada por la 
superficie limpia, quedando ésta sin sufrir daño. 
En resumen, las ventajas del láser como sistema de limpieza frente a los métodos 
tradicionales hacen que el uso de láseres en la conservación de obras de arte se esté empezando a 
tener en cuenta como una importante técnica para la conservación. 
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Las ventajas de este nuevo sistema de limpieza se pueden resumir como sigue: 
o En el uso del láser como sistema de limpieza no hay contacto químico ni acción mecánica 
directa entre el medio que limpia (luz láser) y la suciedad del objeto. 
o Debido a la naturaleza monocromática de la luz láser se puede seleccionar para la limpieza 
una longitud de onda a la que absorba fuertemente la suciedad, mientras que solo 
débilmente la superficie del objeto. De esta forma podemos decir que el láser es capaz de 
discriminar entre suciedad y superficie del objeto. 
o El láser tiene una acción localizada, ya que limpia sólo la zona hacia dónde se dirige el rayo, 
por lo que se puede utilizar para hacer trabajos tanto a grandes como a pequeñas escalas y 
de forma muy precisa. 
o Durante todo el proceso de limpieza se puede controlar continuamente el estado de la 
superficie, por lo que el conservador puede tomar la decisión de parar el proceso de forma 
que el riesgo de que se dañe la superficie se minimiza. 
o El uso de un sistema de limpieza con láser tiene la ventaja de que genera muy poca cantidad 
de residuos durante el proceso, ya que se produce solamente como desecho el material que 
se elimina de la superficie. Este se puede recoger fácilmente con efectivos sistemas de 
extracción. 
o Una ventaja muy importante desde el punto de vista del conservador es que se trata de una 
técnica que tomando sencillas medidas de seguridad no es peligrosa. 
1.3. HISTORIA DEL USO DE LÁSERES EN CONSERVACiÓN 
Cooper (1998) publicó una revisión de la historia del uso de láseres en estudios de 
conservación de obras de arte. Según este autor, para encontrar el origen de la aplicación de láseres 
en limpieza de obros de arte hay que remontarse a los años sesenta cuando Arthur Schawlow (uno 
de los pioneros en el desarrollo del láser) aplicó la idea de eliminar sustancias ópticamente absortivas 
de superficies reflexivas, eliminando pigmentos negros de una superficie de papel blanco con un 
instrumento al que llamó "láser borrador". 
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El primer trabajo que utilizaba la luz láser para la limpieza de superficies pétreas fue realizado 
en 1973 por John Asmus y colaboradores, para ello empleoron el mismo principio que Arthur 
SChawlow, aunque en este caso aplicándolo para la eliminación de costras negras (fuertemente 
absortiva) de superficies de mármol blanco (fuertemente reflexiva). Durante el desarrollo del trabajo 
observaron que se eliminaba la costra negra de la superficie de mármol. quedando esta limpia e 
intacta porque la superficie sin suciedad reflejaba los pulsos de radiación subsiguientes. Este hecho 
hizo pensar que el láser podía ser un "agente de limpieza" con la propiedad de distinguir eficazmente 
entre suciedad y superficie de objetos. Esta técnica se presentó como revolucionaria para la 
conservación de obras de arte, ya que los métodos tradicionales de limpieza que se habían utilizado 
hasta el momento no eran capaces de hacer esta discriminación. Esta gran ventaja unida a que 
paralelamente los niveles de contaminación crecían cada vez más y las superficies expuestas a 
ambientes contaminados necesitaban limpiarse con mayor frecuencia, hizo pensar que la técnica de 
limpieza con láser podría ser una buena alternativa a los métodos que tradicionalmente se habían 
estado utilizando. 
El trabajo que Asmus desarrolló durante los cinco años siguientes se centró básicamente en 
tres aspectos: estudiar los efectos del láser al limpiar distintos tipos de materiales, comparar la limpieza 
con láser con las técnicas tradicionales y por último proponer un mecanismo que explicase como se 
producía. El resultado final de las investigaciones realizadas fue el diseño de un primer prototipo de 
sistema láser aplicado a la limpieza de obras de arte, que fue utilizado en Italia durante los años 70 en 
varios proyectos de limpieza. 
En sus estudios Asmus mantuvo la idea de que un material podía exponerse a luz láser y 
permanecer inalterado si la energía que se deposita es instantánea en la superficie, y que esto 
dependía tanto de las propiedades de la luz láser (longitud de onda, duración del pulso) como de 
propiedades del material (conductividad, absorción óptica, reflectividad ó transmisividad). 
En ensayos realizados por Asmus y colaboradores (1973) se evaluó la dependencia de los 
efectos de la luz láser en los materiales con la duración del pulso, comparando los efectos de un láser 
en modo normal (duración del pulso aproximada: 1 ms) y en modo Q-switched (duración del pulso 
aproximada: 35 ns). Al eliminar las costras negras con pulsos largos (modo normal) no se observaron 
cambios en la superficie limpia al seguir aplicando pulsos, sin embargo, cuando la radiación se 
aplicaba en pulsos cortos (modo Q-switched) se pudo eliminar mármol de la superficie limpia con los 
pulsos posteriores a la eliminación de la costra negra. Con este trabajo se demostró que los efectos 
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de la limpieza con láser dependían en gran medida de la duración del pulso. La explicación que 
dieron fue que el proceso por el que se elimina una costra negra de una superficie pétrea con un 
láser en modo normal se llevaba a cabo por mecanismos térmicos mientras que el mecanismo por el 
que se eliminaban las costras negras con láser en pulsos cortos era mucho más complejo, menos 
selectivo y más difícil de controlar. 
Estos autores propusieron que el mecanismo por el que se producía la limpieza en modo 
normal constaba fundamentalmente de las siguientes etapas: 
• Al incidir la luz láser en una superficie fuertemente absorbente (costra negra) se produce un 
aumento de temperatura en dicha superficie (4.000 a 5.0000 K). 
• El aumento de temperatura se produce muy rápidamente y el resultado es la vaporización de 
la sustancia. 
• Los pulsos posteriores a la eliminación de la superficie fuertemente absortiva se depositan en 
una superficie reflexiva (la superficie de la piedra limpia), la radiación láser se refleja y por lo 
tanto no se produce ningún efecto del láser. 
Este proceso se produce muy rápidamente (del orden de milisegundos) y de esta forma se 
conduce muy poca cantidad de calor hacia el interior del objeto y la superficie no resulta dañada, y 
si se daña solo lo es débilmente. 
La diferencia fundamental que existe entre las dos formas de aplicar el pulso láser es la 
rapidez con la que la energía se deposita en la superficie. La energía de un pulso en modo Q-
switched se deposita con mayor rapidez y hace que el aumento de temperatura sea mayor y más 
rápido que al aplicar el pulso en modo normal. Asmus y colaboradores (1973) describieron que el 
mecanismo por el que se eliminaban las costras negras con pulsos en modo Q-switched constaba de 
dos etapas esencialmente: 
• El primer paso que se describió fue la evaporación del material al comienzo del pulso 
formándose justo encima de la superficie un plasma fuertemente absorbente (gas ionizado) 
acompañada de una compresión y posterior relajación de la superficie, ya que el plasma 
primero se expande y luego desaparece cuando el pulso termina. 
• La eliminación del material de la superficie del objeto sería el segundo paso del mecanismo. 
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Se concluyó que los dos modos de operar del láser tenían ventajas e inconvenientes. y que 
los dos podían resultar útiles en diferentes situaciones. Durante estos estudios se utilizó la limpieza con 
láser para la restauración de una pequeña gárgola de mármol de Loggetta. del Campanil e di San 
Marco. En este caso se compararon los dos tipos de pulsos y los mejores resultados se obtuvieron al 
aplicar luz láser en modo Q-switched. 
En un trabajo posterior Asmus (1975) estudió la posibilidad de utilizar el láser para limpiezas de 
otras superficies que no fuesen piedra. En primer lugar. se aplicó a la limpieza de vidrieras. indicando 
que si la longitud de pulso era lo suficientemente corta se podía eliminar la superficie de 
mineralización por vaporización de la misma sin provocar una revitrificación del cristal. sin embargo. la 
aplicación de la luz láser en pulsos largos podría producir conducción de calor al cristal y producirse 
revitrificación. 
En el mismo año Asmus y colaboradores (1975) también aplicaron la limpieza con láser a la 
eliminación de una cobertura de cal en un mural del siglo XV de Leonardo da Vinci. La pátina a 
eliminar. en este caso. era blanca y tenía baja absortividad a la longitud de onda del láser de rubí 
(690 nm) y por lo tanto había que utilizar densidades de energía muy altas en modo normal (1 ms) que 
provocaba la eliminación de pigmentos al eliminar la cal. Para solucionar el problema de la baja 
absarción de la pátina de cal se aplicó una solución saturada de sulfato de cobre. de esta forma la 
densidad de energía necesaria para eliminar la cal era mucho menor y la limpieza se realizaba sin 
eliminación de pigmento. pero se observaron pérdidas de yeso en el fresco. Esto se solucionó 
aplicando la luz láser a través de una lámina de papel de arroz impregnada con agua que cubría el 
fresco. 
En 1976. Asmus y colaboradores evaluaron el efecto de la limpieza con láser en una 
superficie de piedra una vez que la costra negra se eliminaba. Los estudios se realizaron sobre mármol 
en Venecia. utilizándose un láser de rubí en modo normal (pulso: 1 ms). Para este caso. de acuerdo 
con la teoría desarrollada en sus anteriores estudios. la vaporización de la costra se producía a una 
densidad de energía de 6.8 J/cm2• que resultaba ser mucho menor que la necesaria para la 
eliminación de mármol de la superficie (17 J/cm2). Observaron las superficies antes y después de la 
limpieza con láser y concluyeron que si se realizaba la limpieza con el láser a densidades de energía 
cercanas al límite de vaporización de la costra negra no se producían daños en la superficie del 
mármol. pero si la limpieza se hacía con densidades de energía cercanas al límite de vaporización 
del mármol se dañaba. También propusieron un modelo capaz de determinar la densidad de 
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energía necesaria para eliminar costras negras de superficies y la densidad de energía máxima a la 
que se puede realizar la limpieza sin que la superficie resulte dañada (Asmus y col., 1976). 
En este mismo año Vitkus y Asmus (1976) aplicaron el láser a la limpieza de cuero y vitela, 
concretamente a la eliminacián de hongos de vitela. En este trabajo se comparó la limpieza con 
disolución acuosa (método tradicional) con el uso de un láser de rubí empleando densidades de energía 
comprendidas entre 0,3 y 0,5 J/cm2. Al comparar los resultados se pudo observar que al utilizar láser se 
producia una menor alteración en el volumen y en la superficie de las fibras. El mismo láser también fue 
utilizado para eliminar moho de cuero, encontrándose que la densidad de energía que se debía utilizar 
para que el cuero no resultase dañado estaba comprendida entre 0,1 Y 0,2 J/cm2• 
El trabajo realizado por Asmus y colaboradores entre 1972 y 1976 permitió el desarrollo de un primer 
prototipo (Asmus, 1976), un láser de rubí que trabajaba en modo normal (0,6-1ms, de duración del pu~o). 
Este sistema era capaz de producir un pulso de 4,5 J de energía a intervalos de 7 segundos. Con este 
prototipo el tiempo necesario para eliminar una costra negra delgada de una pequeña pieza de mármol 
era, aproximadamente, 14 horas. Este prototipo no era adecuado para limpiar sitios en los que era necesario 
su transporte, debido a los requerimientos de refrigeración y la necesidad de una cabina separada para el 
generador de energía y una unidad de control para el láser, en total un peso de unos 120 Kg. 
Sin embargo, entre 1976 y 1977 se desarrolló un nuevo prototipo que solucionaba algunos de 
los problemas del primero. El nuevo sistema se basaba en un láser de Nd:Y AG que trabajaba en 
modo normal. Con este nuevo láser se simplificaron los requerimientos de refrigeración y se redujo el 
tamaño del generador de energía. Este prototipo era capaz de producir un pulso por segundo y 
aumentaba a 10 J la energía de cada pulso, siendo capaz de eliminar una costra negra delgada de 
una pieza de mármol cuatro veces mas rápido que con un escalpelo (Asmus y col., 1977). 
Todo el trabajo realizado proporcionaba un gran avance para el desarrollo del láser en 
conservación ya que se demostraron sus ventajas frente a los métodos tradicionales de limpieza. 
Además, al mismo tiempo, se propuso un mecanismo teórico que proporcionaba una comprensión 
básica de los procesos implicados en la limpieza con láser, aunque se reconoció que la interacción 
de un rayo láser de alta energía con una superficie irregular y de composición variable (una costra 
negra), y a veces desconocida, es un proceso muy complejo. 
Sin embargo, a pesar de que se demostraron las ventajas de la limpieza con láser frente a las 
técnicas tradicionales de limpieza, su uso aun era demasiado costoso y la limpieza era relativamente 
lenta por lo que se produjo una pérdida de interés por la técnica. A finales de los 80 se produjeron dos 
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hechos significativos que hicieron que creciera de nuevo el interés por la técnica de limpieza con 
láser. Por un lado aumentó el conocimiento del daño que producian las técnicas tradicionales a los 
objetos y por otro lado se produjo un gran desarrollo de la tecnología láser. 
En 1989 Oriol y Gaufillet utilizaron un láser de Nd:Y AG en modo normal y Q-swilched para 
limpieza de piedra caliza, mármol. plata y vidrieras. Este sistema alcanzaba una energía de 900 mJ, a 
una frecuencia máxima de 30 pulsos/seg yero capaz de limpiar con mayor rapidez que el prototipo 
desarrollado en 1976. Al utilizar el láser en modo normal (0,4-12 ms) se eliminaban satisfactoriamente 
pátinas de contaminación de caliza y mármol. sin alteración de morfología y composición química 
de la superficie. Los resultados obtenidos al emplear la limpieza láser en objetos de plata y vidrieras no 
fueron tan satisfactorios. Este mismo láser se usó para limpiar in situ una pieza del siglo XIX, el láser se 
aplicó junto con agua nebulizada para facilitar la eliminación de la pátina de suciedad, 
demostrándose que la limpieza se podía realizar de forma precisa, controlada y relativamente 
rápida. De los ensayos realizados en modo Q-switched (duración del pulso = 12 ns) se obtuvieron 
buenos resultados al eliminar costras negras de piedra caliza (sin agua), limpieza de depósitos de 
metales pesados en vidrieras y eliminación de pátinas de corrosión en plomo (Oriol y Gaufillel. 1989). 
Posteriores trabajos se basaron en la aplicación de distintas longitudes de onda y la 
evaluación de los distintos tipos de láser para eliminar costras negras de esculturas de piedra caliza. 
Para este trabajo se utilizaron cuatro tipos de láseres, láser de excimero (longitud de onda = 248 nm y 
duración del pulso = 30 ns), Dye láser (longitud de onda = 590 nm y duración del pulso = 20 ~s), láser 
de Nd:YAG (longitud de onda = 1.064 nm y duración del pulso = 10 ns/1 00 ~s ) y un láser de dióxido de 
carbono (longitud de onda = 1 0,6 ~m y duración del pulso 100 ns). Los primeros resultados obtenidos 
demostraron que con todos los tipos de láseres se eliminaba la pátina de suciedad. Sin embargo un 
estudio más detallado demostró que la limpieza más selectiva se conseguía con el láser de Nd:Y AG. 
De acuerdo con el trabajo de Oriol y Gaufillet se conciuyó que el tipo de láser más adecuado para la 
limpieza de esculturas calizas era el láser de Nd:Y AG operando en modo Q-switched. Con estas 
condiciones se asegura que la longitud de onda empleada (1.064 nm) es adecuada para que la 
costra absorba fuertemente la radiación incidente mientras que la superficie de la piedra lo hace 
débilmente, y con el pulso corto se consigue que la conducción térmica al interior de la superficie sea 
prácticamente nula (Coopery col., 19920; b). 
En una investigación posterior se demostró la naturaleza selectiva, la precisión y el control de 
la limpieza con láser a 1.064 nm, determinándose la densidad de energía mínima necesaria para 
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eliminar una costra negra de una superficie de piedra caliza, encontrándose un rango de densidad 
de energía en el que el proceso era autolimitante, esto es, que una vez se eliminaba la costra los 
siguientes pulsos no eran capaces de eliminar material de la piedra, siendo la desaparición de la 
suciedad el factor que detiene el proceso. También se evaluó el efecto del agua en la limpieza, 
llegándose a la conciusión de que depositar una pequeña capa de agua justo antes de aplicar la 
radiación láser, la limpieza se realizaba a menor energía, reduciéndose la probabilidad de dañar la 
superficie de la piedra. Un paso muy importante de este trabajo fue sugerir que el pulso acústico 
característico que se produce al interaccionar el láser con la costra negra se podría usar para 
conocer si se trabaja en un rango de energía adecuado, ya que si al desaparecer la costra sigue el 
ruido asociado a la interacción de la luz láser con el material, significaría que se está eliminando 
material de la superficie de la piedra y por lo tanto se tendría que disminuir la densidad de energía 
para asegurarse unas condiciones en las que el propio método de limpieza fuese autolimitante y por 
tanto la piedra no resultase dañada (Coaper y col., 1995). 
La descripción del pulso acústico que acompaña a la eliminación de material por el láser ha 
servido de base para que actualmente se desarrollen técnicas para el seguimiento del proceso de 
limpieza basados en la medida de la amplitud de la onda acústica que se produce durante el 
proceso (Lee y Watkins, 20ooa;b, Bregar y Mozina, 2002). 
Los satisfactorios resultados obtenidos por Cooper en sus trabajos permitieron desarrollar en 
1994 un prototipo que emitía radiación láser de 1.064 nm en pulsos de energía de 300 mJ, una 
duración del pulso de 5-10 ns y la frecuencia de los pulsos 0-10 pulsos/seg. Este prototipo se podía 
desplazar y la velocidad de limpieza era comparable, o inciuso más rápida, que la de los métodos 
tradicionales de limpieza. De esta forma creció el interés comercial de los sistemas de limpieza con 
láser aplicados a la conservación del patrimonio histórico-cultural (Cooper, 1998). 
1.3.1, Aplicación de luz láser en ellntrarrojo cercano. Limpieza de superficies pétreas 
Con el objetivo de mostrar las ventajas de la limpieza con láser frente a los métodos 
tradicionales para limpieza de monumentos pétreos, se realizó un trabajo en el que se comparaban 
los resultados obtenidos con ambos métodos. En concreto, en este trabajo se compararon los efectos 
de la limpieza con láser de Nd:Y AG con los efectos de la limpieza microabrasiva. Se efectuó la 
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limpieza en dos tipos de superficies pétreas, mármol y piedra caliza. La caliza utilizada pertenecia a 
una pieza del siglo XIII de la Catedral de Amiens y el mármol pertenecia a una estatua de mármol de 
Carrara del siglo XIX de la escuela de Bellas Artes de París. En ambos casos la superficíe estaba 
cubierta por una costra negra que preservaba los detalles de la superficie. En este trabajo se llegó a 
la conciusión de que la limpieza con láser era mucho más efectiva que la limpieza microabrasiva, ya 
que en el caso de la limpieza microabrasiva se producian pérdidas de material de la superficie 
(Vergés-Belmin y col., 1993). 
Unos años más tarde se obtuvieron resultados similares al usar un láser de Nd:YAG, a una 
longitud de onda de 1.064 nm, para la limpieza de una escultura de mármol de Carrara del siglo XIX 
que se encontraba muy deteriorada al estar expuesta varios años a atmósferas contaminadas. En 
esta escultura había zonas limpiadas con técnicas convencionales de limpieza y al comparar el 
estado de las superficies se observó que en el caso de la limpieza con láser la pátina se preservaba al 
eliminar completamente la suciedad. Empleando este mismo tipo de láser en diferentes casos de 
limpieza de mármol conciuyeron que con densidades de energía relativamente bajas las pátinas de 
suciedad eran eliminadas por mecanismos altamente selectivos, mientras que a altas densidades de 
energía la eliminación ocurría por mecanismos menos controlables (Cooper y Larson, 1996). 
En el mismo año se presentaron los resultados obtenidos al aplicar la limpieza con láser de 
Nd:Y AG, a una longitud de onda de 1.064 nm y en modo Q-switched, a una piedra caliza muy 
degradada que procedía del Palacio de Santa Cruz, en Valladolid. En este trabajo se evaluaron los 
efectos de la limpieza con láser y se optimizaron los parámetros del láser para que se realizase una 
limpieza controlada. Se llegó a la conciusión de que el láser era una técnica apropiada para la 
limpieza de piedras calizas muy degradadas y que empleando parámetros de limpieza adecuados 
no se producian cambios ni en la composición química ni en la morfología de la piedra después de la 
limpieza (Gobernardo-Mitre y col., 1996) 
La limpieza con láser incluso ha sido evaluada en monumentos tan importantes como la 
Catedral de Notre-Dame (París). En este caso, en un mismo estudio se compararon los resultados 
obtenidos con limpieza con láser de Nd:Y AG y los obtenidos al aplicar métodos de limpieza 
tradicionales (reactivos químicos y limpieza con microabrasivos). Los resultados indicaron que al 
aplicar limpieza con láser se conseguía preservar los detalles de la superficie de la piedra (Vergés-
Belmin, 1997). 
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En un trabajo reciente Sabatini y colaboradores estudiaron la efectividad de la limpieza con 
láser en piedras recogidas de monumentos pétreos de la ciudad de Siena. Se evaluó la limpieza con 
láser en cuatro tipos de piedras distintos. una de mármol. dos tipos de piedra caliza y una arenisca. 
Los resultados obtenidos demostraron un gran potencial de las técnicas de limpieza con láser en los 
monumentos. La novedad aportada por este trabajo fue la aplicación de limpieza con láser a una 
gran variedad de superficies pétreas y a diferentes estados de degradación. Se observó un 
satisfactorio grado de limpieza en todos los casos. lo que indicaba que el resultado de la intervención 
de limpieza era adecuado con independencia del tipo de piedra. y que incluso superficies sin 
cohesión pueden ser tratadas con láser sin ocasionar daño apreciable en la estructura de la 
superficie de la piedra (Sabatini y col. 2000). 
En el año 2000 se publicó un trabajo en el que se hacia un seguimiento del estado de 
superficies de piedras que habían sido limpiadas con láser en el pasado. En concreto se estudiaron 
superficies pétreas que habían sido limpiadas con láser en los últimos 10-20 años y que. al mismo 
tiempo. se habían aplicado métodos tradicionales de limpieza (limpieza con microabrasivos y 
reactivos químicos). Se estudiaron tres tipos de piedras distintas. dos tipos diferentes de piedra caliza y 
una arenisca. En los tres casos. en general. se llegó a la conciusión de que el estado de conservación 
de las piedras que se habían limpiado con láser era mejor que las que se habían limpiado con los 
métodos tradicionales de limpieza (Salimbeli et al. 2000) 
El desarrollo del láser de Nd:Y AG en los últimos años ha dado como resultado un práctico. 
compacto y relativamente eficiente sistema de limpieza. ya que. además de estos atributos. 1.064 nm 
es una longitud de onda a la que absorben muchas pátinas de suciedad mientras que sólo lo hacen 
débilmente la mayoría de los materiales donde se encuentran depositadas. Además muchos estudios 
comparativos han demostrado que posee mayores ventajas que las técnicas tradicionales de 
limpieza. 
Aunque el caso que nos interesa es la limpieza con láser de Nd:Y AG a longitud de onda de 
1.064 nm aplicada a superficies pétreas. también se han realizado estudios a otras longitudes de 
onda. pera se aplican principalmente a papel. vidrieras y pinturas. donde ciertos componentes 
absorben fuertemente a 1.064 nm o son susceptibles al calentamiento que se produce en el IR o 
donde se requiere una eliminación extremadamente precisa capa a capa de la suciedad. 
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CAPITULO 2. EL LASER 
El término LASER es el acrónimo de "Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation" 
(Luz amplificada por emisión estimulada de radiación). El término luz hace referencia a la zona del 
espectro electromagnético que se extiende desde el ultravioleta al infrarrojo pasando por el visible. El 
término radiación se refiere a la radiación electromagnética. El término amplificación por emisión 
estimulada, alude al proceso por el cual se genera esta forma tan especial de luz. 
El paso que permitió el posterior desarrollo del láser fue dado en los primeros años de la 
década de los cincuenta, cuando gracias al trabajo de Townes, Prokhorov y Basov se desarrolló un 
dispositivo llamado MÁSER y que les llevó a compartir el Premio Nobel de Fisica en 1964 por sus 
trabajos. El MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation) es un amplificador 
de microondas cuyo fundamento se basaba en la interacción mecanocuántica de materia con 
energía radiante. 
Poco después se comenzó a especular sobre la posibilidad de aplicar la misma técnica en 
otra zona del espectro electromagnético, concretamente en la región óptica. En 1958, Townes y 
Schawlow establecieron las condiciones físicas necesarias para conseguir la amplificación de luz a 
través de la emisión estimulada de radiación. Posteriormente, en julio de 1960, Maiman dio a conocer 
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la primera operación satisfactoria llevada a cabo con un MÁSER óptico o lóser. Desde entonces el 
desarrollo del láser ha sido muy rápido. 
Hay muchos tipos de láseres, de baja y alta energía, de corto y largo pulso, también hay 
láser en continuo y también un amplio rango de aplicaciones, desde industriales hasta médicas. 
Dependiendo de la aplicación, se necesitan unos requerimientos distintos y por lo tanto un tipo de 
láser diferente. Lo que todas las aplicaciones tienen en común es la necesidad de controlar 
exactamente dónde, cuándo y cuanta luz pura y concentrada se deposita en la superficie que va a 
ser tratada (Cooper, 1998). 
2.1. FUNDAMENTOS DEL LÁSER 
La luz es una forma de energía que tiene naturaleza dual, según el tipo de interacción que 
se produzca, tiene comportamiento como onda o como partícula. 
Como onda, la luz se propaga en dirección transversal con una velocidad en aire de 
300.000 km/s. Al tener naturaleza de onda, la luz tiene las propiedades de reflexión, refracción, 
difracción e interferencia (constructiva o destructiva). El fenómeno de producir luz láser tiene su base 
en la propiedad de interferencia constructiva de las ondas (Figura 2.1). 
Interferencia constructwa InferferencIo desfrucfwa 
rv + _1 
rv 
Figura 2.1: Cuando dos ondas se encuentran en un sitio al mismo tiempo si 
están en fase se produce una interferencia constructiva y 51 están en 
desfase, se produce una interferencia destructiva 
36 
Capitulo 2. Ellóser 
El término luz incluye a las regiones del espectro electromagnético (Figura 2.2) que van 
desde el ultravioleta, pasando por el visible, hasta el infrarrojo. Como partícula, la luz está formada 
por paquetes localizados de energía (fotones). La energía asociada a los fotones depende de la 
longitud de onda de la luz, siendo la relación entre ambos parámetros inversa, es decir, al disminuir la 
longitud de onda de la luz mayor es la energía asociada a los fotones (un fotón de luz ultravioleta es 
más energético que un fotón infrarrojo). 
Rayos 
gommo 
'0· 
~ 
,1, 
.. " ~ Lvz visible 60~ 
Uv "- ,.' 
'\ .... / 
" .. 1 ; 
, : 
Royos X : : IR 
, 
, 
, 
,1 ,1 
'" 
Microndos 
10 102 loa 10" 11)11 
longitud de onda (nm) 
Aumento de longitud de ondo 
_-------- Aumento de frecuencia 
Aumento de energía del fotón 
Figura 2.2: El espectro electromognético 
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Las distintas fuentes de luz (sol. filamento de tungsteno, lámparas fluorescentes etc.) 
generan luz de forma diferente pero en todos los casos la luz emitida tiene propiedades comunes; se 
desprende rápidamente de la fuente, está compuesta por varias longitudes de onda y las ondas que 
se emiten no están en fase. A diferencia de las fuentes naturales de luz, el láser es la única fuente que 
produce una forma pura de luz, altamente direccional. 
37 
Capítulo 2. E/lóser 
2.1.1. Emisión de luz láser 
Los átomos están formados por protones (carga positiva), neutrones (carga neutra) y 
electrones (carga negativa). Los protones y neutrones se encuentran formando parte del núcleo del 
átomo, mientras que los electrones se encuentran alrededor del núcleo ocupando órbitas fijas. En un 
átomo el número de protones es el mismo que el de electrones, con lo que la carga total del átomo 
es neutra. Los iones son átomos con exceso de carga, que han perdido (iones con carga positiva) o 
ganado (iones con carga negativa) uno o más electrones. Las moléculas son grupos de átomos que 
se encuentran unidos mediante fuerzas atractivas. Un sistema atómico puede ser utilizado para 
descñbir sistemas constituidos por átomos, iones o moléculas. 
Un átomo, por su configuración, tiene asociada una cantidad de energía, esta cantidad de 
energía corresponde al nivel energético mas bajo del átomo (estado fundamental). Este átomo en 
estado fundamental puede ganar una cantidad de energía de una fuente externa, y sus electrones 
adquieren una nueva configuración electrónica de energía más alta (estado excitado). Según las 
leyes de la mecánica cuántica cuando una radiación electromagnética interacciona con un sistema 
atómico la transición ocurre entre niveles discretos de energía, la energía podró ser absorbida o 
emitida a una longitud de onda característica del sistema. 
Un modelo simple de un sistema atómico consiste en átomos idénticos que tienen dos 
niveles de energía, estado fundamental (El) y estado excitado (E2). Un ótorno en su estado 
fundamental puede absorber un fotón y pasar al estado excitado (Figura 2.3). Una configuración con 
un exceso energético normalmente tiene una vida muy breve (unos 10 ns) de forma que sin ninguna 
influencia externa el átomo emitirá su exceso de energía como fotón volviendo al estado 
fundamental (él más estable). La longitud de onda de la emisión quedará determinada por la 
diferencia de energía entre los dos estados (E, - E2) . 
~ {Estado excitado) 
El {Estado flXldamentaQ • 
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El proceso de emisión del exceso de energía se puede producir de dos formas, lo más 
probable es que el átomo baje a su estado más estable de una forma completamente aleatoria, 
proceso conocido como emisión espontánea (Figura 2.4). Considerando que son millones de átomos 
los que están excitados, la luz se va a emitir en muchas direcciones sin relación de fase entre las 
ondas. La luz que se genera de esta forma se dice que es incoherente. Sin embargo, hay un proceso 
alternativo para que un sistema emita el exceso de energía conocido como emisión estimulada. Este 
proceso fue observado por primera vez por Einstein y fue fundamental para obtener luz láser . 
~ (Estado excitado) • 
El (Estado fundanentaQ • 
Figura 2.4: Proceso de 
emisión espontánea de 
radiación 
El proceso de emisión estimulada es el siguiente: en un medio inundado por radiaciones 
electromagnéticas (radiación estimulante), un fotón puede interaccionar con un átomo que se 
encuentre aún en el estado excitado y el átomo puede emitir su exceso de energía en forma de luz. 
Esta luz es idéntica a la radiación electromagnética estimulante, tiene la misma longitud de onda, 
fase y dirección de propagación (Figura 2.5). La luz emitida por emisión estimulada se dice que es 
coherente. La amplitud de la onda incidente crece al pasar por los átomos ya que los fotones 
emitidos están en fase y se producen interferencias constructivas. Al no cambiar la longitud de onda, 
la energía de la emisión estimulada es la misma que la radiación estimulante. Normalmente este 
proceso no se observa porque la probabilidad de que se produzca es mucho menor que la 
probabilidad de emisión espontánea. Para poder amplificar una onda de luz por emisión estimulada 
hay que aumentar la velocidad de este proceso frente a la emisión espontánea. 
A una longitud de onda, la velocidad de emisión estimulada es proporcional a la densidad 
de energía del campo estimulante (al número de fotones con energía E, - E2) Y también al número de 
átomos que se encuentren en el estado excitado (población del estado excitado). Para aumentar la 
velocidad de la emisión estimulada en relación con la emisión espontánea se debe aumentar la 
densidad de energía del campo estimulante y la población del estado excitado en relación con la 
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del estado fundamental. La situación en la cual hay un mayor número de átomos en el estado 
excitado que en el fundamental se conoce como inversión de la población . 
E2 (Estado excitado) • 
El (Estado fundamentan y • 
Figura 2.5: Proceso 
emlslon estimulada 
radiación 
de 
de 
En un sistema en equilibrio térmico los niveles de energía más bajos son los más poblados. 
Para producir la inversión de la población hay que aportar al sistema una cierta cantidad de energía 
para pasar los átomos al estado excitado. Al aporte de energía se le conoce como bombeo. Gran 
parte del desarrollo del láser se ha concentrado en desarrollar un sistema de bombeo eficaz. 
Uno de los procesos utilizados para el bombeo es la absorción estimulada. La fuente de 
bombeo seleccionada debe aportar una alta concentración de fotones con la suficiente energía 
como para producir la transición desde el nivel más bajo de energía hasta el más alto. Cuando el 
sistema tiene dos niveles de energía. las probabilidades de emisión estimulada y absorción llegan a 
igualarse. lo máximo que se podría conseguir es que se igualasen las poblaciones del estado 
fundamental y del estado excitado. 
En un sistema de tres niveles, una intensa iluminación provoca que los átomos pasen del 
estado fundamental (Eo) al estado excitado (E2). Este estado excitado es menos estable que un 
estado intermedio de energía (E,) por lo que los átomos pasan a él rápidamente. En el estado de 
energía meta estable (E,) se van quedando los átomos de forma que se obtiene una eventual 
inversión de la población entre Eo Y E,. Para conseguir una acumulación de átomos en el estado El lo 
ideal sería que la transición de E2 a El fuese mucho más rápida que la transición E, a Eo 
Para aumentar la eficacia del bombeo, el nivel E2 debería constar de varíos niveles de 
energía cercanos de forma que un amplio rango del espectro se pudiese utilizar en esta operación. 
Un sistema láser de rubí, sistema de tres niveles, necesita un bombeo muy potente, sin embargo un 
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sistema como el láser de Nd:YAG, sistema de cuatro niveles, los requerimientos de bombeo son 
mucho menores. Los sistemas láser mas utilizados son de tres o de cuatro niveles. 
Los métodos de bombeo más utilizados son métodos ópticos, descargas eléctricas, 
bombardeo con electrones, liberación de energía química y paso de corriente. 
2.1.2. Ellnlerlor de un láser 
Aunque hay muchos tipos y formas de láser, todos tienen tres partes fundamentales (Figura 2.6): 
• El medio láser: proporciona el sistema atómico, por lo que determina la longitud de onda de la 
radiación. 
• La fuente de bombeo: proporciona la energía suficiente para conseguir la inversión de la 
población. 
• La cavidad óptica: establece un sistema de retro-alimentación que consigue que la amplitud 
de la onda crezca lo suficiente como para superar las pérdidas en el sistema. La cavidad 
óptica se consigue colocando el medio láser entre dos espejos. 
El estimulo inicial es dado por las transiciones espontáneas entre los niveles de energía 
participantes en la transición láser, en los que los fotones emitidos viajan a través de los ejes del 
sistema. 
I 
,..------I( Fuente de (f-------, 
energía Reflector f -- ----- - ----- ------- ------ ------------- ----- --- ------( elipsoidal 
': I I ':' lámparo de flash L-________ -=~~~~==~ ________ ~  
(fuente de bombeo) : 
: 
¡ I=n 
: 
Medio láser 
, 
Espejo : _________________________________________ • _____________ : Espejo 
totalmente parcialmente 
reflejante reflejante 
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La luz es amplificada al pasar a través del medio láser, debido a la emisión estimulada y es retro-
alimentada por los espejos entre los que se coloca el medio láser. Los fotones emitidos en direcciones 
distintas al eje de los espejos (eje del sistema) se pierden rápidamente, por esto la luz generada por el láser 
es altamente colimada y amplificada durante los múltiples pases en el interior de la cavidad óptica. Uno 
de los espejos es totalmente reflexivo, pero otro es parcialmente refractante, por este último es por donde 
se produce la transmisión que da lugar a la salida de la luz láser. 
El láser más utilizado en conservación y el que se ha empleado para este estudio es el láser 
de Nd:Y AG. El nombre viene dado por el medio láser utilizado, una barra de varios centímetros de 
longitud de un granate de aluminio e itrio IY AG) con iones neodimio como impurezas (Nd). Son los 
iones de neodimio los que proporcionan los niveles de energía necesarios para la transición láser y el 
bombeo, el cristal de aluminio e itrio modifica las probabilidades de transición entre algunos de los 
niveles de energía del neodimio, haciendo las condiciones más favorables para que se produzca luz 
láser. La fuente de bombeo es una lámpara flash de xenón, que proporciona un intenso flash de luz 
de la misma forma que lo produce el flash de una cámara de fotos. La lámpara flash y el medio láser 
se colocan en el interior de un reflector elipsoidal para que la mayoría de la radiación que proviene 
de la lámpara incida en la barra del medio láser, aumentándose de esta forma la eficacia del láser. 
Si en vez de una lámpara de flash como fuente de bombeo se utiliza una lámpara halógena de 
cuarzo es posible obtener un láser emitiendo en continuo. 
En el bombeo la fuente genera mucho calor y el medio láser se puede calentar demasiado. Es 
necesario un sistema de refrigeración, normalmente se pasa por la superficie de la barra aire o agua. 
En un láser de Nd:YAG se produce una emisión coherente de 1.064 nm de longitud de onda, 
en el infrarrojo cercano. En conservación la duración del pulso que se requiere Ins) normalmente es más 
corta que la duración de un flash de la lámpara Ims). El pulso se consigue con un proceso llamado Q-
switching, en el que un obturador se utiliza para aislar el medio del láser de la cavidad. Cuando se 
emite la energía de bombeo, se pueden acumular los átomos en los estados excitados hasta que se 
consigue una gran inversión en la población. Entonces el obturador se abre y se cierra muy 
rápidamente y de esta forma una gran cantidad de energía se libera en un pulso muy corto. 
En un pulso normal el pico de potencia (Epul,o/duración) es del orden de kilovatios. En modo 
Q-switched prácticamente se libera la misma cantidad de energía en un pulso mucho más corto (10-
100 ns), entonces el pico de la potencia es mucho mayor, del orden de megavatios. 
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En resumen, las condiciones básicas para una satisfactoria operación del láser son: 
• Que el medio láser emita radiación en la apropiada región del espectro electromagnético. 
• Que los niveles de energía asociados a la transición que produce la radiación láser sean 
susceptibles al bombeo para que se produzca la inversión de población. 
• Tener un proceso óptico de retroalimentación a ambos lados del medio formando una 
cavidad resonante. 
2.1.3. Propiedades de la radiación láser 
Direccionabilidad: la radiación láser se emite en un rayo altamente colimado y direccional. 
con un pequeño ángulo de divergencia. Esta propiedad hace que la energía del láser se pueda 
enfocar en un área pequeña, incluso a distancias relativamente grandes, con mucha precisión. 
Brillo: El brillo se puede definir como la energía emitida por unidad de área por unidad de 
ángulo del sólido, y este queda definido por el cono en el que se propaga el rayo. El láser emite gran 
cantidad de luz en un rayo bien colimado, por lo que es una fuente de gran brillo, superior al de 
cualquier otra fuente de luz. El brillo y la baja divergencia permiten liberar grandes cantidades de 
energía por unidad de área. 
Pureza: El láser es una fuente de luz monocromática y altamente coherente. Es una forma 
de energía muy pura. A diferencia de otras fuentes la emisión de un láser se puede considerar 
monocromática. Esta propiedad de la luz láser hace que seleccionando una longitud de onda 
adecuada el láser pueda ser extremadamente selectivo. 
Coherencia: La luz en distintos puntos, a lo largo de sus direcciones (transversal yola largo 
de la dirección de propagación de la luz) tiene una relación de fase fija. Si se examina la emisión de 
un láser, esta consiste en un pequeño número de líneas espectrales muy estrechas que son resultado 
de un sistema patrón de ondas dentro de la cavidad óptica, ya que las ondas se forman entre los 
cristales. 
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Las líneas espectrales, o modos axiales, contribuyen a una única mancha en la salida del 
láser. Además de los modos axiales, en las cavidades reales del láser también hay modos 
transversales que son formados por ondas que viajan a lo largo de los ejes y que son capaces de 
replicarse. Los modos transversales son los que dan variación en la distribución de la energía del rayo 
láser. El número de ondas transversales oscilantes depende de la apertura de la cavidad. 
La mayor pureza espectral se logra con un láser operando en un simple modo axial y en un 
simple modo transversal. Los láseres que poseen un alto grado de pureza espectral han dado lugar a 
aplicaciones en investigación: fotoquímica atómica, molecular y espectrometría RAMAN. 
Cuando un láser opera en multimodo pierde pureza espectral y coherencia, pero gana en 
energía. En aplicaciones de limpieza, los láseres de Nd:Y AG usualmente operan en multimodo porque 
las necesidades energéticas son más importantes que la pureza espectral. 
Sintonizabilidad: Algunos láseres se pueden sintonizar para emitir radiación en un rango de 
longitudes de onda. Colocando un cristal, como hidrogeno fosfato de potasio, en la trayectoria de 
un rayo producido por un láser de Nd:Y AG (1 .064 nm) es posible generar radiación en los armónicos: 
532,355 y 266 nm, en este caso un mismo láser podría emitir en el IR, visible y UV. 
Los láseres sintoniza bies, durante los procesos de conversión, pierden energía y calidad 
del rayo. Un sistema láser que proporcione una pureza espectral, radiación coherente de forma 
sintonizable desde el UV al IR sin pérdidas en la energía de la emisión, desafortunadamente, no 
existe aún. 
Los diferentes tipos de láseres tienen las propiedades anteriores en diferente extensión. 
En la selección de un láser para una aplicación particular es necesario considerar la importancia 
relativa de cada una de ellas. Para aplicaciones de limpieza, una vez seleccionada la longitud 
de onda y la duración del pulso, lo más importante es la potencia del láser. Cada pulso debe ser 
lo suficientemente energético como para eliminar suciedad del sustrato y como no es muy 
importante un alto grado de coherencia en esta aplicación, el láser puede funcionar en 
multimodo. La divergencia del rayo es una consideración importante en limpiezas de obras 
artísticas ya que es deseable que la mayoría de la energía del rayo se localice en la zona a 
limpiar para que sea precisa. 
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2.1.4. Tipos de láseres utilizados en conservación de monumentos 
Como ya se comentó al principio de este capítulo, hay un amplio rango de aplicaciones en 
las que hoy día se utilizan los láseres. Con un sólo sistema láser no se pueden llevar a cabo todas. La 
selección del sistema láser mas apropiado para una aplicación concreta es crítica. 
Láser de estado sólido: Desde el punto de vista de la conservación de monumentos pétreos 
los más utilizados son los de estado sólido. El medio activo de un láser de estado sólido normalmente 
consiste en una red cristalino de átomos con impurezas que se han introducido durante el 
crecimiento del cristal. Generalmente, este tipo de láser se caracteriza por la emisión de altos picos 
de potencia. Los más utilizados son el láser de rubí y el láser de Nd:Y AG. 
Un cristal de rubí sintético fue el primer material de acción láser demostrada. El rubí es un 
cristal de AI203 dopado con iones cromo (0,05% en peso). Los iones cromo son los que proporcionan 
los niveles de energía necesarios para la transición láser y los responsables del color rosa del rubí, 
proporcionando una visible luz roja a 694 nm. Es un sistema de tres niveles que requiere un bombeo 
muy intenso para que se produzca la inversión de la población. La eficiencia de un láser de rubí es 
relativamente baja, normalmente menor del 1 %. Un Q-switched láser de rubí puede producir picos de 
potencia en un rango de 100 megavatios y entre 10 Y 20 ns de duración, posteriores modificaciones 
consiguieron picos de potencia de varios gigavatios en picosegundos. 
El medio activo de un láser de Nd:YAG (explicado en el apartado anterior) es un sistema de 
cuatro niveles y posee unos requerimientos de bombeo menores que los del láser de rubí. La eficacia 
normalmente es del 2%. La emisión en el infrarrojo cercano (1.064 nm) puede ser continua o en pulsos 
dependiendo de la fuente de bombeo. Cuando opera en modo Q-switched emite pulsos en el rango 
de los nanosegundos, aunque otras técnicas lo reducen a picosegundos. Cuando el láser de Nd:Y AG 
opera en continuo puede proporcionar varios cientos de vatios, Sin embargo en modo Q-switched se 
pueden conseguir picos de potencia de 100 megavatios a frecuencia de 100 Hz. En conservación de 
obras de arte se han aplicado estos láseres porque las condiciones de longitud de onda de la 
emisión, altos picos de potencia, diseño robusto y fiabilidad, son adecuadas para realizar 
intervenciones controladas. 
Cuando se pasa la emisión fundamental (1.064 nm) de un láser de Nd:Y AG por un cristal no 
lineal, se pueden obtener, además de la emisión en el IR, emisión en el UV y en el visible (verde), esto 
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se conoce como generación armónica y se encuentra acompañada de una caída en la energía de 
la emisión y una disminución de la calidad del rayo. Sin embargo, posteriores desarrollos de estos 
sistemas podrían conseguir un sistema muy versátil ya que con el mismo láser se podrían conseguir 
pulsos en el IR cercano, visible y UV. Para nuestros estudios han sido muy importantes los distintos 
armónicos del láser de Nd:Y AG porque se han utilizado para proponer una solución a los problemas 
que normalmente tiene la longitud de onda fundamental en la limpieza de los monumentos. 
Láser de gas: Son importantes en conservación de monumentos debido a que se utiliza 
como sistema de blanco, ya que proporciona un rayo láser de color rojo, para el invisible rayo láser 
proporcionado por el láser de Nd:Y AG (1.064 nm). El láser de HeNe fue el primer láser de gas y el 
primer láser emitiendo en continuo. El medio activo es una mezcla de He y Ne (10:1), el Ne 
proporciona los niveles de energía para la transición láser y el helio participa en el proceso de 
excitación ayudando a transferir la energía desde una corriente directa de descarga al Ne. Hay un 
número variable de transiciones láser, pero las mas comunes son a 633 nm (rojo) y 543 nm (verde). La 
potencia de emisión de un láser de HeNe comercial es de unos milivatios (máximo, 100 milivatios). El 
bombeo se consigue generalmente por medio de una descarga eléctrica, los electrones libres y los 
iones se aceleran a través de un campo aplicado y, como resultado de las colisiones, el medio 
gaseoso se ioniza y se excita aún más. La radiación tiene muy pequeña divergencia, un alto grado 
de coherencia y es extremadamente monocromática. Algunas de las aplicaciones más comunes son 
en holografía, escáneres, sistemas de alineamiento y sistema de blanco para conservación de 
monumentos. 
2,1,5. Eliminación de láminas superficiales con láser 
El proceso físico implicado en la eliminación de material de una superficie por acción de un 
láser (ablación láser) es extremadamente complejo. Básicamente hay una conversión de energía 
electromagnética (emisión láser) a energía electrónica, térmica, química y mecánica en la superficie, 
que da lugar a la expulsión de material. Aunque los mecanismos implicados en la ablación láser 
todavía no están claros, ahora comienzan a ser estudiados. 
Cuando un rayo láser encuentra una barrera entre el aire y la piedra, parte del rayo se 
refleja y el resto se absorbe en la superficie (asumiendo que no hay transmisión a través del material) 
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(Figura 2.7). La absorción de energía depende de las propiedades del material y de la longitud de 
onda de la radiación. Pero, a una longitud de onda fija, la cantidad de luz que se absorbe depende 
de las propiedades físicas y químicas de la superficie. Una de las razones por la que se utiliza los 
láseres de Nd:Y AG en conservación de materiales pétreos es que a 1.064 nm la mayoría de los 
contaminantes absorben fuertemente mientras la mayoría de los sustratos lo hacen débilmente. 
Cuando no hay 
transmisión: a+r=l 
Aire 
? Energía lóser (El 
< EJgía 
, reflej~da (rE) 
.,.... 
Energía 
absorbida (aE) 
Piedra 
Figura 2.7: Absorción de 
energía láser en una 
superficie 
La absorción de energía por una superficie también depende de su rugosidad, una 
superficie rugosa absorbe una mayor cantidad de energía que una superficie lisa y especular del 
mismo material debido a que una superficie rugosa tiene una mayor área superficial y la luz reflejada 
puede sufrir interacciones posteriores con la superficie. 
En un sólido, a escala atómica, la radiación láser absorbida se transforma en interacciones 
de electrones libres (metales), electrones de enlace (covalentes) o vibraciones reticulares. Por 
absorción de un fotón un electrón libre gana energía cinética, un electrón de enlace puede pasar a 
un estado de energía mayor, o en un sólido reticular conducir al paso a un nivel de vibración reticular 
de energía supenor. A altas intensidades las interacciones con electrones o con el retículo pueden 
implicar más de un fotón. En un metal, la absorción se produce en una lámina superficial muy 
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delgada. mientras que en un no metal la radiación penetra más en la muestra. normalmente a una 
profundidad de varias micras. 
Las diferentes longitudes de onda de los fotones producen distintos efectos en la superficie 
de un mismo material después de su absorción. A cortas longitudes de onda (UV). o altas energías. la 
absorción de un fotón en la superficie de un material covalente puede provocar una transición 
electrónica por encima del límite de disociación de la molécula. romper enlaces covalentes y 
provocar la división de la molécula en sus átomos sin generación de calor. A longitudes de onda más 
largas (menos energéticas). la energía de los fotones no es suficiente para romper enlaces covalentes 
y. por lo tanto. la energía se transforma en calor. 
La conversión en calor está gobernada por procesos en los que los electrones excitados 
pierden energía por medio de colisiones con la red. otros electrones. impurezas y/o defectos. Al ser el 
tiempo entre colisiones {lO·"-lO·12s) mucho más corto que la duración de un pulso Q-switched (lO·9-
10-8 s) o un pulso normal (l0-4-1O·2 s). se puede asumir que la energía del láser es instantáneamente 
convertida en calor en el punto dónde se absorbe. Un láser que emita fotones de baja energía se 
puede considerar una fuente de calor en la que la absorción del rayo láser induce un aumento de 
temperatura justo debajo de la zona donde se aplica el rayo. Combinando longitud de onda y 
potencia del rayo con las propiedades ópticas y térmicas del material. se puede controlar la 
cantidad de calor deseada (con pulsos cortos se localiza más el calentamiento). El efecto producido 
por un rayo láser en la superficie de un material está determinado por la potencia. una vez se ha 
fijado la longitud de onda y el tamaño del rayo. 
Al incidir la energía en una superficie. parte de esta energía es absorbida por el material (la 
cantidad absorbida queda determinada por la absorbancia de la superficie a la longitud de onda 
del rayo) y se transforma en energía térmica o química. La potencia del rayo debe ser lo 
suficientemente alta como para que la energía absorbida produzca la transformación deseada en el 
material. Si la potencia del rayo es demasiado baja no habrá efecto. Para una superficie y una 
longitud de onda dada. hay un límite sobre el que se debe aumentar la potencia del rayo para 
provocar cambios en la superficie. La expulsión del material se produce por encima de este umbral 
de ablación. 
La ablación láser puede producirse fototérmicamente. la energía del fotón se transforma en 
un aumento de temperatura de la superficie. o fotoquímicamente. la energía del fotón es suficiente 
para romper enlaces químicos sin calentamiento de la superticie. 
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2.1.5.1. Ablación foto térmica 
Debido a que los sistemas utilizados en conservaclon de monumentos son láseres de 
Nd:Y AG a una longitud de onda de 1.060 nm, nos centraremos en la ablación fototérmica. Los láseres 
que proporcionan luz en el visible o en el infrarrojo y los láseres que trabajan en el ultravioleta, pero en 
sálidos no covalentes, son los que producen este tipo de ablación. 
Los parámetros que determinan el aumento de temperatura que se induce en la superficie 
de un sólido son la cantidad de energía absorbida por unidad de área y por unidad de tiempo, las 
propiedades físicas y químicas del material (densidad, p, calor específico, c, y conductividad térmica, 
K) y la longitud del pulso. El resultado de la distribución de temperatura en la superficie de un material 
ha sido calculada resolviendo la ecuación diferencial para el flujo de calor en un sólido con una serie 
de aproximaciones: 
• Durante el proceso no se producen cambios de fase (la superficie no se funde). 
• Las propiedades térmicas del material no dependen de la temperatura. 
• La pérdida de energía por radiación es despreciable. 
• La energía láser absorbida es uniforme en el área de la superficie irradiada. 
• La energía láser se absorbe en una región superficial del material (hasta varios nanometros). 
Asumiendo las aproximaciones anteriores, el aumento aproximado de temperatura en la 
superficie de un sólido con el tiempo vendría dado por la expresión: 
T(t) =~J kt k p 
Donde: 000 00 es la absorfividad de la superficie a una longitud de onda dada 
001 00 es la densidad de energía del rayo incidente (EpoI",/duración x tamaño). La 
medida es en W 1m2 
ukU es la difusividad térmica (K/cp) 
49 
Capítulo 2. El láser 
El aumento de temperatura en la superficie se produce durante el pulso y disminuye 
rápidamente al terminar el pulso. El máximo aumento de temperatura se produce en la superficie y 
va disminuyendo con la profundidad. Se ha calculado que para aluminio irradiado con un pulso de 
20 ns de duración y con al = 2 x 1010 W/m2 el aumento máximo de temperatura es de 130°C en la 
superficie y 40'C a 2 ~m por debajo de esta. El aumento de temperatura en un no metal (piedra) 
podría disminuir más, ya que en este tipo de material la temperatura disminuye exponencialmente 
desde el máximo alcanzado en la superficie. 
Debido a estas aproximaciones, cuando la teoría se apnca a la limpieza de monumentos 
tiene sus limitaciones. La principal de ellas es que las propiedades térmicas de un material no 
homogéneo (costra negra), no son conocidas. Sin embargo, esta ecuación sirve para reforzar el 
hecho que son los parámetros del rayo junto con las propiedades del material los que determinan el 
efecto que provoca la absorción de radiación en una superficie, y en algunos casos simples esta 
ecuación puede servir para comparar el aumento de temperatura inducido en algunos materiales. El 
aumento de temperatura máximo inducido por un pulso Q-switched en una lámina fuertemente 
absorbente de carbón (a = 0,9) se ha estimado cinco veces mayor que el inducido en una lámina de 
carbonato cálcico débilmente absorbente (a = 0,3) (Cooper, 1998). 
Si la duración del pulso es mucho mayor, modo normal (lOO ~) el aumento máximo de 
temperatura inducido puede ser dos órdenes de magnitud menor que el aumento producido por un 
pulso Q-swi!ched, pero la duración del pulso normal permite que el calor sea conducido fuera de la 
superficie y hacia el interior mientras la energía está siendo depositada por el rayo láser. En un pulso 
Q-switched la energía se deposita tan rápidamente que muy poca es conducida hacia dentro y 
hacia fuera durante el pulso. La longitud de difusión térmica (medida de cuánto se introduce el calor 
en el material durante el pulso) ha sido estimada en 0,4 ~m (pulso Q-switched) y 28 ~m (pulso normal) 
para el caso de calcita irradiada. 
El aumento de temperatura inducido en la superficie del material y los efectos que se 
derivan dependen de la energía absorbida por unidad de área (densidad de energía) y de la 
absortividad de la superficie a la longitud de onda de la emisión láser. 
A densidades de energía bajas, el efecto del láser es un pequeño aumento de 
temperatura en la región superficial irradiada acompañado de la expansión térmica del material 
calentado y la consecuente generación de tensiones mecánicas en el interior del material. Estas 
tensiones termoelásticas, generan ondas (ultrasonido) que se propagan hacia el interior de la 
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muestra. Se han detectado ondas longitudinales en mármol irradiado con un láser de Nd:Y AG, 
aproximadamente en los 2 mm de espesor contiguos a la costra negra (Cooper, 1998), pero no 
se observaron daños en el mármol. La señal obtenida en mármol es menos clara que la que se 
obtuvo al irradiar aluminio. Esto se atribuyó a la dispersión y fuerte atenuación de la energia 
acústica en los enlaces del mármol. En ciertos casos, esta tensión generada es suficiente para 
expulsar material de la superficie. 
Aumento de la 
densidad de energía 
_ Aumento rápido de la temperatura y olla temperatura alcanzada. 
Ablación del material por 'vaporÉZación selectivo" 
Fusión 
La tensión generada es mayor que los fuerzas de unión en el 
material. Daño local y oblación del material supelficial 
Pequeño aumento de temperatura, generación de 
tensión terrnoelást1ca. No hay dafíos en el material 
figura 2.8: Efectos de un láser sobre la superficie de un sólido en función de la densidad de energía 
Cuando la densidad de energía es mayor, la temperatura inducida aumenta pudiéndose 
producir cambios de fase en la superficie. Si la temperatura es alrededor de la de fusión del material 
irradiado, este podrá fundirse y resolidificar una vez finalizado el pulso. Si se aumenta aún más la 
densidad de energía, se puede producir la vaporización de la superficie una vez alcanzado su punto 
de ebullición. La vaporización inducida por un pulso Q-switched se denominó "explosión térmica" 
(Ready, 1965). La ablación del material de la superficie genera una presión de retroceso para que se 
conserve el momento. El aumento de temperatura en los pulsos Q-switched es de 10L 10" °C/s y en 
un pulso normal es varios órdenes de magnitud menor, por lo que la ablación se produce por 
vaporización simple. En la Figura 2.8 quedan resumidos los efectos del láser dependiendo de la 
densidad de energía. 
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2. ¡ .5.2. Ablación fofoquímica 
Los fotones UV tienen suficiente energía como para romper enlaces covalentes después de 
la absorción en la superficie del material, sin que se produzca calentamiento. La radiación ultravioleta 
inicia una reacción química donde los productos tienen un volumen mayor que el reactivo. La 
ablación se produce como un resultado del aumento de volumen. Este tipo de láser es capaz de 
eliminar pequeñas cantidades de material de una forma muy precisa. 
ABLACiÓN 
FOTOTERMICA 
vaporiz:ación 
RADIACiÓN lÁSER 
Excitación del 
material 
excitaciones térrnicO'l 
y no térrricos 
Cambio de vol\KTlen 
Generación de eslrés 
ABLACIÓN 
ABLACiÓN 
FOTOQufMICA 
Explosión 
Figura 2.9: Mecanismos que pueden 
actuar en la ablación láser 
Los mecanismos por los que pueden producirse la ablación láser se resumen en el esquema 
representado en la Rgura 2.9 Para nuestros propósitos se puede asumir que el mecanismo dominante, 
limpieza de monumentos con láser a longitudes de onda de la región del infrarrojo, es la ablación 
fototérmica y a longitudes de onda del ultravioleta el mecanismo dominante es la ablación fotoquímica. 
También se ha incluido en el esquema un tercer mecanismo que sería la ablación mediante la 
combinación del fotaquímico y fototérmico, que tendría lugar a longitudes de onda intermedias. 
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2.1.5.3. Otros efectos de la interacción de un láser con un sólido 
Formación de plasma: Cuando la eliminación de material de una superficie se realiza a 
altas densidades de energía, la irradiación de la superficie provoca la expulsión del material al 
comienzo del pulso láser, el material vaporizado absorbe una parte de la energía del pulso, 
provocando un aumento en su temperatura e ionización de dicho material. generando de esta 
forma un plasma muy intenso justo encima de la zona irradiada. 
El plasma absorbe fuertemente energía del pulso del láser y llega a estar extremadamente 
caliente. Una vez alcanzado un valor crítico en la densidad de partículas en el plasma, este actúa 
como un escudo, previniendo que la energía del pulso del láser alcance la superficie del material. En 
este punto, la energía se absorbe en una lámina muy delgada del plasma que se calienta 
intensamente, expande y produce una reacción en la superticie. Una vez finalizado el pulso, el 
plasma se disipa por la superficie (Cooper, 1998). 
Formación de pulso acústico: A bajas densidades de energía (no hay ablación), la 
absorción de radiación láser y posterior calentamiento de la superficie y su expansión térmica 
conduce a una rápida expansión y compresión de las moléculas de aire que están inmediatamente 
encima de la superficie. 
A altas densidades de energía la ablación de partículas que se produce a velocidades del 
orden de 100 mIs, es lo suficientemente rápida como para generor una onda acústica en el aire por 
encima de la región irradiada, la cuál es audible a un disparo. 
A densidades de energía muy altas el plasma contribuye a la generación de un pulso de 
descarga. La amplitud de la onda generada en el aire como resultado de la absorción de la 
radiación láser depende de la intensidad de la interacción entre el pulso láser y la superficie. Se ha 
sugerido que la onda acústica podría ser utilizada por los conservadores para establecer las 
densidades de energía a las cuales la eliminación de la suciedad puede ser realizada sin daño en la 
superficie del objeto (Cooper, y col., 1995). Actualmente obtener un sistema capaz de seguir en todo 
momento el proceso de limpieza es uno de los campos dónde más se investiga, con objeto de 
mejorar el uso del láser para la limpieza de obras de arte. Recientemente se ha investigado el uso del 
seguimiento acústico en limpieza con láser de areniscas (Jankowska y SliwinskL 2003). 
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Presión de radiación: La radiación láser incidente en la superficie de un sólido genera una 
presión debida al cambio del momento de los fotones cuando son reflejados o absorbidos en la 
superficie. Las fuerzas y tensiones en un sólido resultantes de la presión de la radiación son varios 
órdenes de magnitud menor que las debidas a los efectos termoelásticos y ablación, y por lo tanto se 
pueden obviar cuando se consideran los mecanismos de la limpieza con láser (Cooper, 1998). 
En resumen, la interacción de la radiación láser con un sólido es un proceso muy complejo, 
hay muchos efectos provocados por la absorción de la energia láser que dependen de las 
propiedades fisicas y químicas de la superficie y de los parámetros del rayo. A altas densidades de 
energía intervienen en todos los efectos (Figura 2.10) mientras que a bajas densidades de energía 
solo algunos de ellos intervienen. 
Plasmo 
Abloclón de 
~¡ t -,' 
Pulso 
acústico 
Ah. i :!!i 
mal erial i Superficie del 
superficial i o ; ~ , material 
E 6d'/ ¡ ~ xponsl n, e a Ultrasonido Reglón co5enle, 
reglón caliente fusión y 
Presión de evaporación 
retroceso 
Figura 2.10: Esquemo de todos los 
efectos que puede tener la absorción 
de un rayo láser de alta densidad de 
enerQía en la superficie de un objeto 
2.1.6. Ablación láser en conservación del patrimonio histórico-cultural 
Realmente no se han realizado muchos estudios en los que el objetivo fuese conocer el o los 
mecanismos que expliquen la limpieza con láser de obras de arte. Este hecho puede estar 
provocado por dos razones pnncipales; una que este campo de aplicación del láser es relativamente 
reciente y la otra que hay una combinación muy compleja entre los parámetros del láser y las 
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propiedades de las superficies que se eliminan, ya que la interacción del láser se produce con un 
amplio rango de contaminantes con propiedades físicas y químicas diferentes, dependiendo del tipo 
de contaminación que exista en el lugar dónde se encuentra el monumento (láminas de corrosión, 
crecimientos orgánicos, tratamientos previos, etc.). Otro de los inconvenientes es el amplio rango de 
sustratos, con diferentes propiedades físicas y químicas como distintos tipos de piedra, metales, 
cerámica, papel, tejidos, cuero, etc. 
Otro de los inconvenientes para la investigación en el caso de las obras de arte es que, con 
frecuencia, es difícil obtener muestras reales para los ensayos y las condiciones superficiales son 
difíciles de simular en el laboratorio. 
El resultado de la suma de todos los inconvenientes anteriores ha sído que la mayoría de las 
ínvestigaciones han estado dirigidas tanto a la mejora de la calidad de la limpieza de piedra como al 
desarrollo de técnicas de limpieza láser de otras superficies como pinturas (figuro 2. 11 ), yeso (figura 
2.12), dorados (figura 2.12), madera (figura 2.13), etc. Otro de las vías de investigación en los últimos 
años ha sido el desarrollo de sistemas de seguimiento del proceso, abandonándose un poco el 
estudio de los mecanismos implicados. 
Figura 2.11 : Limpieza de pintura al óleo (1942) 
dañada en un incendio con un lóser de 
excímero (KrF) que emite a una longitud de 
onda de 248 nm (imagen cedida por la empresa 
CORESAl) 
Pero a pesar de todo, algunos autores han descrito mecanismos por los que se produce la 
limpieza con láser en este tipo de objetos. Como se ha comentado anteriomnente el láser más 
utilizado en conservación es el de Nd:Y AG ya que es fiable, robusto y proporciona radiación a la 
longitud de onda que absorben selectivamente un amplio rango contaminantes. En este caso 
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interesan los mecanismos que explican la interacción de este tipo de láser con láminas superficiales 
fuertemente absorbentes a 1.064 nm y sustratos que no absorban prácticamente. 
En los años setenta. Asmus y sus colaboradores propusieron dos mecanismos para describir 
la limpieza con láser a longitudes de onda del visible y del IR cercano. Uno fue el mecanismo de 
vaporización selectiva que explicaba la limpieza al utilizar pulsos en modo normal y el otro la 
explicaba al utilizar pulsos cortos (Q-switched). produciéndose plasma y onda sonora. Sus 
investigaciones concluyeron que. en general. la limpieza con pulsos Q-switched a densidades de 
energía que no produclan plasma. no solamente era más eficaz. sino también más selectiva que 
cuando se utilizaba el modo normal. (Oriol y Gaufillet. 1989; Cooper y col.. 1992b). 
Figura 2.12: Limpieza de yeso dorado y 
policromado. la suciedad es de aceites 
de linaza, humos y grasas, resinas y 
barnices. Se ha limpiado con un láser de 
Nd:Y AG utilizando 1.064 y 532 nm 
(imágenes cedidas por CORESAL) 
El mecanismo de limpieza en modo normal es la evaporación selectiva. en principio es un 
mecanismo muy selectivo. sin embargo tiene el problema que se prOduce conducción de energía 
térmica hacia el interior del material apreciable debido a la larga duración del pulso. Además. el 
aumento de temperatura inducido en la superficie del material absorbente normalmente es 
demasiado bajo y demasiado lento para que la ablación sea eficiente. También se han descrito 
efectos de fusión en láminas cercanas a superficies eliminadas con láser en modo normal que se han 
fundido durante el pulso y que posteriormente han recristalizado al finalizar (Cooper. 1998). 
En modo Q-switched la deposición de la energía en una superficie absorbente es tan 
rápida que la conducción de calor al interior del material es prácticamente despreciable. Se cree 
que la ablación se produce por combinación de cuatro mecanismos. El mecanismo dominante en 
cada caso. y por lo tanto la selectividad del proceso. está determinado por la densidad de energia 
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incidente. el tipo de suciedad y su unión con la superficie del objeto. Debido a que la emisión del 
láser de Nd:YAG utilizado en conservación esta en el infrarrojo cercano. la ablación se va a producir 
fototérmicamente. La descripción de los mecanismos se ha hecho en base a observaciones 
realizadas durante la limpieza. exámenes detallados de las superficies limpias y estudio de la literatura 
publicada (Cooper 1998). 
2. ¡ .6. l . Rópida expansión térmica 
Figura 2.13: limpieza de madera con 
láser de Nd:Y AG a 1064 nm. Son piezas 
que pertenecen a la Sillería del Coro de 
San Benito el Real de Valladolid 
(restauración realizada por CORESAL) 
A densidades de energia bajas el mecanismo dominante se cree que es una rápida 
expansión térmica. descrito para la efectiva eliminación de partículas de contaminación de un 
sustrato por Tam y col. (1992). 
Si se considera una sola particula de suciedad fuertemente pegada a la superficie. una gran 
absorción de energía del pulso láser por la partícula conduce a un aumento extremadamente rápido de 
la temperatura. Este calentamiento provoca una pequeña y rápida expansión térmica generando fuerzas 
suficientes para superar la adhesión de la partícula a la superficie. La fuerza resultante tiene la dirección y 
sentido hacia fuera de la superficie provocando la expulsión de la partícula. 
En los casos donde la suciedad absorbe fuertemente y la superficie de abajo sólo 
débilmente. el proceso es extremadamente selectivo y la limpieza se puede realizar sin causar daños 
en la superficie del objeto. aunque esta sea delicada. 
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La generación de tensiones termoelásticas en el interior de las zonas irradiadas 
normalmente suele ser suficiente para romper enlaces dentro de la costra y romper las uniones entre 
esta y la superficie de la piedra. Una vez rotas todas las uniones, la energía adicional absorbida se 
transforma en energía cinética, lo que provoca la expulsión de las partículas. 
La eficacia de la limpieza se puede aumentar al aplicar una delgada capa de agua en la 
superficie de la costra justo antes de irradiar con el láser, de forma que el agua se introduce entre las 
partículas de la costra negra, en los poros y en las hendiduras ó grietas de esta. Cuando la costra 
absorbe la energía del pulso hay un rápido aumento de temperatura de la costra y del agua, 
produciéndose una vaporización explosiva de las moléculas de agua, las fuerzas generadas en este 
proceso en el interior de los poros y grietas de la costra negra son suficientes para contribuir a la 
expulsión del material de la superficie. Este efecto no se produce cuando se ha eliminado toda la 
costra de la superficie ya que esta sólo absorbe débilmente la energía del láser y por lo tanto no se 
produce aumento en su temperatura y tampoco en el agua. 
2.1.6.2. Vaporización explosiva 
Cuando las densidades de energía son ligeramente superiores, la absorción de energía por 
la lámina de suciedad hace que el material se caliente lo suficiente como para que se produzca la 
evaporación de la suciedad. Cuando la densidad de energia se deposita en la superficie, el 
aumento de temperatura se produce con mucha rapidez y se produce la vaporización de forma 
explosiva (Ready, 1965). Los efectos en el sustrato son difícilmente controlables y el mecanismo debe 
evitarse si es posible. 
2.1.6.3. Relajación de la superficie debido a los efectos del plasma 
A mayores densidades de energía, algunas veces un orden de magnitud mayor que 
la necesaria para la ablación del material por expansión térmica, la relajación de la 
superficie es el mecanismo dominante. Se produce una temprana evaporación del material 
durante el pulso y se forma un plasma encima de la superficie. El plasma se calienta y 
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expande produciendo una compresión de la zona irradiada. Una vez finalizado el pulso, la 
superficie se relaja. Esta rápida compresión-relajación provoca la expulsión del material. Este 
mecanismo se cree que es el menos selectivo de todos los que se han mencionado, ya que 
las fuerzas generadas por la expansión del plasma no son capaces de distinguir entre 
superficies limpias y sucias (Cooper, 1998). 
2.1.6.4. Alteración superficial inducida por la onda acústica 
La propagación de un pulso acústico a través de la superficie de la costra negra puede 
generar tensión suficiente como para causar la alteración física del material en la proximidad de la 
región irradiada, pero también puede producir la alteración de la superficie del objeto. 
En resumen, la interacción de un pulso Q-switched con una superfiCie contaminada es 
un proceso complejo y la complejidad aumenta a medida que lo hace la densidad de energía 
incidente. A bajas densidades, la eliminación del material se produce mediante rápida 
expansión térmica, el mecanismo más selectivo y controlado de todos. A densidades de energías 
altas dos mecanismos menos selectivos llegan a ser dominantes, relajación de la superficie 
debida a los efectos del plasma y alteración superficial inducida por pulsos acústicos. A 
densidades de energías intermedias la evaporación explosiva sin formación de plasma es el 
mecanismo más importante. 
El mecanismo preciSO por el que se produce la limpieza de las paredes de los monumentos 
con láser no ha sido estudiado con profundidad, pero los mencionados anteriormente se cree que 
son los más probables. El que uno u otro sea el dominante depende tanto de variables de la 
radiación (longitud de onda, densidad de energía, etc.) como de variables de la lámina de suciedad 
(tipo de contaminante, espesor de la lámina de suciedad, etc.). El objetivo del conservador debe ser 
que la eliminación de la lámina de suciedad se realice mediante el mecanismo más selectivo, 
minimizando el riesgo de daño en el objeto (Cooper, 1998). 
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2.1.7. Naturaleza aulolimilante del proceso real de limpieza con láser 
El láser aplicado a la conservación del patrimonio histórico-cultural tiene muchas ventajas, 
como ya se han comentado anteriormente, pero de todas ellas la más importante, desde el punto de 
vista de preservar el objeto que se limpia de daños que pueda sufrir debido al método que se utiliza, 
es el hecho de que el proceso de limpieza se detiene tan pronto como la lámina de suciedad se ha 
eliminado de la superficie de la piedra sin ninguna intervención del restaurador y de esta forma la 
superficie totalmente limpia no se ve afectada por los posteriores pulsos de radiación. Es decir, que el 
proceso en sí es autolimitante. 
La situación ideal para que el proceso sea autolimitante sería que la lámina de suciedad 
fuese totalmente absorbente y que la superficie del objeto fuese totalmente reflexiva a la longitud de 
onda que se realiza la limpieza, de esta forma una vez se eliminase la costra de la superficie de la 
piedra el siguiente pulso de energía sería totalmente reflejado por la superficie limpia. 
El problema que existe al emplear una longitud de onda de 1.064 nm para eliminar costras 
negras de piedras es que realmente todos los materiales absorben una pequeña cantidad de 
energía a dicha longitud de onda y cuando se aumenta la densidad de energía de la radiación 
incidente en un punto, para todos los materiales hay un límite (umbral de ablación) en el que la 
energía absorbida es suficiente como para que se produzca ablación. Se define umbral de ablación 
como la densidad de energía mínima necesaria para provocar ablación del material que absorbe la 
energía del pulso láser. 
La relativamente alta absortividad de una típica pátina de suciedad unida a otras 
propiedades, como calor especifico, densidad y conductividad térmica dan un umbral relativamente 
bajo de ablación a una longitud de onda de 1.064 nm. Si el umbral de ablación de la pátina de 
suciedad es mucho menor que el de la piedra, entonces es posible conseguir una limpieza 
autolimitante, permitiendo al conservador limpiar la superficie sin producir daños en el objeto. Si el 
umbral de ablación de la suciedad y de la piedra es similar, el proceso de limpieza no sería 
autolimitante y el efecto en la superficie del objeto sería parecido al que se produce al emplear los 
métodos tradicionales de limpieza. 
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2.2. EL PROBLEMA DE LA LIMPIEZA CON LÁSER 
Ya en el Capítulo 1 se han descrito las desventajas de los métodos de limpieza que 
tradicionalmente se han estado utilizando para conservación de monumentos. También a lo largo de 
este capítulo se han enumerado las ventajas que posee la técnica de limpieza con láser, no solo 
argumentando sus ventajas frente a los métodos tradicionales de limpieza, sino que incluso se han 
evaluado sus efectos con el tiempo. La conclusión a la que se puede llegar con todo lo que se ha 
dicho hasta ahora es que la limpieza con láser de Nd:Y AG en modo Q·switched a una longitud de 
onda de 1.064 nm, es una técnica que puede aplicarse con éxito a la limpieza y conservación de 
monumentos pétreos. 
Sin embargo, esta técnica tiene sus problemas y hace que su uso sea cuestionado. Se ha 
observado que los láseres de Nd:Y AG utilizados para limpieza de obras de arte a una longitud de 
onda de 1.064 nm han sido responsables del amarilleamiento de sustratos como piedra caliza, 
mármol. yeso, cuero, algodón, etc . Este fenómeno no se observa si se irradian con láser los mismos 
sustratos limpios. El fenómeno de amarilleamiento ocurre después de producirse la eliminación de la 
suciedad. 
Color original 
de la piedra 
Color de la piedra después 
de limpiar con láser 
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figura 2.14: Figura en la 
que se puede observar el 
ensayo "in situ" de una 
operación de limpieza 
con el prototipo de láser 
de Nd:YAG (1064nm) 
utilizado paro lo 
realización de esto Tesis 
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Se realizó la limpieza de una pieza recubierta con una costra negra con el mismo prototipo 
de láser de Nd:YAG (1.064 nm) empleado para las irradiaciones de esta Tesis (salvo las del Capítulo 6) 
con unas condiciones similares a las utilizadas por los conservadores, observándose el cambio de 
color de la piedra (cambio a amarillo) de forma inmediata una vez eliminada la costra negra (Figura 
2.14) 
Este fenómeno de cambio de color en la piedra una vez ha sido limpiada con láser parece 
que no es fácil de comprender y ha sido ampliamente descrito en la literatura e incluso en recientes 
trabajos se describe el cambio de color pero no hay una respuesta al posible origen (Labouré y col., 
2000; Klein y col., 2000, Morakis y col., 2000). A pesar de ello también en la bibliografía se manejan 
varias hipótesis que intentan dar explicación a este fenómeno. 
Una de las posibles explicaciones es que el amarilleamiento de la piedra se puede atribuir a 
que durante la limpieza con láser se descubren pátinas de color amarillo que se encontraban debajo 
de la suciedad. Esta explicación se apoya en trabajos de geología en los que se han estudiado 
secciones transversales de costras negras de piedras en los que, con frecuencia, se ha descrito que 
entre la costra negra y la piedra se puede distinguir una pátina de color marrón-amarillento que ha 
sido denominada por algunos autores yeso epigénico (Vergés-Belmin, 1994). Además, otros autores 
han descrito que en mármoles expuestos a ambientes contaminados, la interacción química entre los 
contaminantes y la calcita del mármol dan como resultado una pátina de sulfato cálcico que 
naturalmente es traslúcida, como el alabastro, sin embargo los productos de combustión incompleta 
de hidrocarburos tiñen esta lámina de color amarillo. Cuándo el láser de Nd:Y AG es utilizado para la 
eliminación de costras negras de superficies pétreas, al desaparecer la costra negra, queda al 
descubierto la pátina de sulfato cálcico de color amarillo que estaba debajo (Larson et al. 2000). 
También el color amarillo se ha atribuido a pátinas de oxalato cálcico que pueden estar presentes o 
a restos de pigmentos, gomas o medios oleaginosos (Vergés-Belmin y Dignard, 2003). 
otra de las hipótesis defendidas por determinados autores, que podría dar explicación al 
fenómeno de amarilleamiento después de la limpieza con láser, es la presencia de residuos de 
suciedad en la superficie de la piedra que no han sido eliminados. Una evidencia de que el 
amarillea miento de la piedra puede estar producido por residuos de óxido de hierro ha sido dada por 
los estudios de Klein y col. (200 1) que se centraron en el fenómeno del amarillea miento de mármol al 
eliminar depósitos superficiales con radiación láser. Los resultados mostraron que cuando se utilizaba 
un Q-switched láser de Nd:Y AG a 1.064 nm para eliminar una costra artificial (mezcia de yeso, 
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hematita y grafito) depositada sobre una superficie de mármol blanco el color de dicha superficie 
cambiaba del blanco inicial al amarillo. Identificaron pequeñas esferas que contenían hierro sobre la 
superficie del mármol como posible origen del amarilleamiento de la superficie. El carbón presente en 
la costra artificial se descartó como origen de amarillea miento porque aparece como residuo tanto 
en la superficie amarilla (limpiada con láser a 1.064 nm) como en la que no presenta cambio de color 
(limpiada con láser a 355 nm) 
También hay otros autores que defienden la idea de una posible alteración fisicoquímica 
del sustrato como explicación al amarilleamiento de las piedras. En un trabajo reciente se explicó el 
amarilleamiento como un fenómeno de dispersión de la luz (un cambio en el índice de refracción). Se 
basaron en el hecho de que cuando se produce la vaporización explosiva de las partículas negras 
que están en el interior de una matriz rica en yeso se producen huecos debidos a la disminución de 
volumen producido al transformarse parcialmente el yeso en anhidrita y hemihidratita. Al disminuir el 
volumen aumenta la porosidad de la lámina preservada después de la eliminación de la costra 
negra con láser. Estos huecos que se producen son centros de dispersión de la luz teniendo un índice 
de refracción menor que el medio rico en yeso (Zafiropulos y col., 2003). 
Se ha aplicado la limpieza con láser a cerámicas portuguesas del siglo XVIII cubiertas de 
suciedad debido a la exposición de dichas piezas a ambientes contaminados. Se produjo 
amarilleamiento de la superficie al eliminarse la suciedad con láser a 1.064 nm. En este estudio se 
concluyó que el amarilleamiento podía estar provocado por un sobrecalentamiento de la superficie 
durante la limpieza (Gas par y col., 2000). La hipótesis del sobrecalentamiento de la superficie 
cerámica también ha sido utilizada para explicar el amarilleamiento observado en algodón al utilizar 
limpieza con láser a 1.064 nm para eliminar suciedad depositada artificialmente (carbón y aceite) 
(Sutcliffe y col., 2000). La limpieza con láser (532 nm) de papel ensuciado artificialmente con carbón 
produjo su amarilleamiento concluyendo que el cambio de color se podría atribuir a la degradación 
de la celulosa producida por el calentamiento de la superficie (Kolar y col., 2003) 
En resumen y según lo visto en este capítulo, la limpieza con láser de Nd:Y AG en modo Q-
switched a 1.064 nm bajo unas condiciones en las que el proceso ocurra por mecanismos controlados, 
parece una buena alternativa a los métodos tradicionales de limpieza. Pero, además de mejorar 
algunos aspectos de la técnica como mejoras del láser, optimizar las condiciones de limpieza, desarrollo 
de sistemas de seguimiento de proceso "on-line", etc .. es necesario solucionar el problema del 
amarilleamiento que se produce en las superficies una vez han sido limpiadas mediante el láser. 
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2.3. OBJETIVOS GENERALES DE LA TESIS 
El objetivo principol de este estudio es conocer el origen del amarilleamiento de la 
superficie de las piedras una vez que se ha eliminado la costra negra superficial con el láser. 
A tal fin se ha estudiado la composición de la costra negra antes de irradiarla con láser 
para saber si existen compuestos cromóforos capaces de originar un color amarillo. los cuales al no 
eliminarse quedarían retenidos en la matriz de la piedra. 
Se ha considerado la posibilidad de que sean compuestos orgánicos los causantes del color 
amarillo de las piedras, por lo que se ha realizado un análisis orgánico de la costra negra. 
Por otro lado también se ha evaluado la posibilidad de que sean compuestos inorgánicos 
los responsables del fenómeno de amarilleamiento. Por ello se ha dividido el estudio en dos partes: 
• Estudio de los compuestos inorgánicos presentes en la costra negra que puedan ser origen del 
amarilleamiento de las piedras. Análisis antes y después de irradiar con láser. 
• Estudio de los compuestos orgánicos presentes en la costra negra que puedan ser origen del 
amarilleamiento de las piedras con láser. Desarrollar un protocolo que permita aislarlos y 
caracterizarlos. 
• Análisis de las partículas desprendidas durante una intervención de limpieza de materiales 
pétreos con láser de Nd:YAG (1.064 nm). 
• Una vez conocidas la o las causas del fenómeno de amarilleamiento de las superficies pétreas, 
proponer un mecanismo por el cuál se pueda producir el cambio de color una vez se elimina 
la suciedad de la superficie de la piedra. 
• Por último, estudiar la forma de solucionar el problema del cambio de color de la piedra. 
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CAPITULO 3. INFLUENCIA DE 
INORGÁNICOS EN LOS CAMBIOS 
PRODUCIDOS POR LÁSER 
3.1. INTRODUCCiÓN 
COMPUESTOS 
CROMÁTICOS 
Debido a la diversidad de emisiones a la atmósfera, nos encontramos con compuestos 
orgánicos e inorgánicos bien en forma gaseosa o formando aerosoles. El origen de estos compuestos 
puede ser biogénico o antropogénico y la composición de los aerosoles va a depender 
directamente de las fuentes de emisión. 
Las emisiones a la atmósfera estarían compuestas sólo por C02 y H20 si el proceso de 
combustión fuese completo y si en los combustibles (mezcla de hidrocarburos, carbones, etc.) no 
hubiese impurezas. El problema es que los procesos de combustión son incompletos y que los 
combustibles suelen contener impurezas. 
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En un proceso de combustión, los emisiones están compuestas fundamentalmente por gases 
(productos de la reacción de combustión) y partículas, cuya composición depende directamente 
del combustible utilizado y de las condiciones en las que se realiza el proceso. 
Los procesos de combustión incompletos hacen que a la atmósfera además de emitirse C02 
y H20 se emitan otros compuestos tal como monóxido de carbono, hidrocarburos volátiles y 
partículas carbonáceas. 
Por otro lado, los combustibles para vehículos, calefacciones, etc., presentan como impureza 
azufre. El principal compuesto inorgánico gaseoso presente en un ambiente altamente contaminado es el 
dióxido de azufre (So,) , resultado de la oxidación del azufre durante el proceso de combustión. Este 
compuesto es muy pe~udicial para las piedras de los monumentos, incluso se ha demostrado que existe 
una correlación directa entre su concentración en la atmósfera y el deterioro de las piedras calcáreas 
mediante un proceso de sulfatación durante el cual se produce la formación de costras negras, en el que 
el S02 en presencia de agua ataca el carbonato cálcico de la piedra formándose sulfato cálcico 
dihidratado (yeso) (Gaury y Grinn, 1983). Como se ha comentado con anterioridad, la interacción de 
superficies pétreas de monumentos con atmósferas contaminadas, especialmente en las últimas décadas 
conduce a la formación de costras negras sulfatadas que contienen partículas que provienen de 
aerosoles formados por los diversos procesos industriales, calefacciones domésticas o vehículos de motor 
de explosión, y atrapadas en una matriz de yeso. 
En las costras negras formadas sobre la superficie de los monumentos expuestos a 
atmósferas urbanas contaminadas (con alto contenido de S02) el componente mayoritario es el yeso 
y actúa como cemento en el que quedan atrapadas las partículas atmosféricas. 
No solamente juega un papel importante el S02 gaseoso en la formación de costras negras, 
sino que también son importantes las partículas carbonáceas emitidas porque en ellas se encuentra 
el S02 adsorbido (Hermosín, 1995) Y además Si, S, Al, Ca como componentes mayoritarios, K, V, Fe, Cu 
como componentes minoritarios y Na, Mg, TI, Cr, Ni, Mn, Zn como componentes traza (Del Monte y 
col., 1981). Esto es importante porque por un lado en las mismas partículas carbonáceas se puede 
formar yeso, ya que presentan todos los elementos necesarios, pudiendo actuar estas partículas 
como agentes nucleantes de la formación de yeso (Del Monte y col., 1984). Pero además los óxidos 
metálicos de cromo o hierro y V (V), Mn (11) y Cu (11), que se encuentran en la composición de 
partículas carbonáceas y cenizas volantes, son catalizadores de la conversión de S02 a ácido 
sulfúrico (Cheng y col., 1987). 
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Existen estudios que demuestran una estrecha relación entre la composición de la materia 
particulada procedentes de emisiones de vehículos de motor y la velocidad de fijación del S02 en 
forma de sulfato. Un ejemplo es el de las emisiones de motores diese!. con alto contenido de hollín, 
partículas metálicas con alto contenido en hierro y FeS como componentes mayoritarios y Cr, Ni, Cu, 
V, Al, Mn, etc. como elementos traza que actúan como catalizadores del proceso de sulfatación. Por 
el contrario las emisiones de los motores de gasolina tienen una menor cantidad de hollín y una alta 
concentración de partículas con alto contenido en Pb, procedente del tetraetil plomo que se 
empleaba como agente antidetonante, y Sr, lo que conlleva a que la velocidad de fijación del S02 
en las piedras calizas sea menor (Rodríguez-Navarro y Sebastián, 1996). 
La determinación de compuestos inorgánicos en partículas emitidas a la atmósfera y en 
cenizas volantes ha sido objeto de numerosos estudios. En el caso del análisis de cenizas volantes 
presentes en ambientes contaminados se ha encontrado principalmente S02 y Ah03 como 
compuestos mayoritarios, pero además hay una importante cantidad de Fe203 en su composición 
(Ausset y col., 1998). 
En los estudios anteriores se ha demostrado la presencia de compuestos de hierro en 
partículas atmosféricas y cenizas volantes por lo que es lógico pensar que estos compuestos también 
van a estar presentes en la composición de las costras negras, es decir, las costras negras van a tener 
Fe203 formando parte de su composición, ya que las superficies exteriores de los edificios actúan 
como sumidero de las particulas atmosféricas, quedando atrapadas en la matriz de yeso formada en 
el proceso de sulfatación. 
Por otra parte, varios autores han atribuido los cambios cromáticos (oscurecimiento de 
mármoles y amarilleamiento) de la superficie de las piedras después de aplicar un láser de Nd:Y AG (A. 
= 1.064 nm) a cambios químicos o morfológicos de compuestos de hierro presentes en las muestras. 
Un ejemplo de estos trabajos fue el realizado por Aldrovandi y colaboradores (2000) en el 
que estudiaron el fenómeno del cambio cromático observado durante una intervención de 
conservación en piezas de mármol. En este caso se observó que en la superficie del monumento 
aparecían zonas grises durante el proceso de limpieza con láser en algunas incrustaciones de 
mármol. Estas incrustaciones de mármol se diferenciaban del resto en que habían sido incluidas 
recientemente y por lo tanto su superficie no estaba alterada por atmósferas contaminadas. En el 
estudio que realizaron, observaron que al utilizar un láser Q-switched de Nd:YAG (1.064 nm) para 
irradiar varias piezas de mármol de Carrara blanco, en algunas de ellas se había producido un 
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cambio de color en la superficie (de blanco a gris). Se utilizaron para la irradiación dos tipos de pulsos, 
el proporcionado por un láser Q-switched (20 ns) y el proporcionado por un pulso más corto (20 I's). La 
morfología de las superficies se analizó antes y después de la irradiación mediante microscopía de 
barrido electrónico (MES.) Antes de la irradiación se observaron granos uniformemente distribuidos en 
la superficie de la muestra que contenían elementos pesados. Los análisis de energía dispersiva de RX 
(EDX) confirmaron que esos granos eran de pirita (FeS2). Después de la irradiación con láser el 
aspecto de la superficie del mármol cambiaba apreciablemente, pudiéndose distinguir dos tipos de 
comportamiento en función de la longitud del pulso aplicado. Cuando la superficie se irradiaba con 
pulsos cortos se observaban cráteres en la superficie y pequeños puntos negros a su alrededor. Sin 
embargo, cuando se utilizaban los pulsos medios aparecían extensas manchas negras de pirita de 
aspecto menos granuloso que el observado antes de la irradiacíón. Los autores asocíaron el cambio 
de color de la superficie del mármol a cambios en la morfología de los compuestos de hierro (pirita), 
en el caso de los pulsos cortos inducidos por un efecto mecánico similar a la micro-explosión de los 
granos de pirita, y en el caso de los pulsos más largos por un efecto térmico que podría originar la 
fusión de los granos de pirita (Aldrovandi y col., 2000). 
Simultáneamente se realizó otro trabajo en el que se estudió el proceso de oscurecimiento 
de piezas de mármol de Carrara de una variedad específica veteada (Eichert y col., 2000) Se 
conocía que este tipo de piedra contiene a niveles de traza elementos tales como hierro y 
manganeso, los cuales son cromóforos y sus diferentes compuestos son responsables de la variada 
coloración de algunas piedras. Es conocido que en la oxidación de Mn{lI) a Mn{llI) el color cambia a 
marrón oscuro. También que hay pigmentos de hierro que se oscurecen bajo la irradiación de láseres 
de Nd:YAG (1064nm) y que la goetita (a-FeOOH) cambia de amarillo ocre a negro después de 
irradiarla con láser. Por lo que se argumentó que el fenómeno de oscurecimiento del mármol de 
Carrara se pudiera deber a la transformacíón de los compuestos de hierro o de manganeso presentes 
en el mismo. Para determinarlo se hizo uso de resonancia paramagnética electrónica porque tanto el 
Mn (II) como el Fe (III) dan una señal clara y sensible. En este trabajo se llegó a la conclusión de que el 
oscurecimiento de la superficie del mármol no se debía a un cambio en el estado de oxidación de los 
compuestos de manganeso, sin embargo se concluyó que el cambio de color del mármol de blanco 
a gris estaba relacionado con un cambio en el estado de oxidación de compuestos de hierro que 
forman parte de la composición del mármol pero sin llegar a determinar el o los compuestos 
formados tras la irradiación. 
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En uno de los trabajos centrados en el fenómeno de amarillea miento de piedras 
producido por láser, se estudiaron los efectos inducidos en la superficie de mármol al eliminar 
distintos depósitos superficiales, usando la longitud de onda fundamental y los tres armónicos de un 
láser Q-swifched de Nd:Y AG; A = 1.064 nm, A = 532 nm, A = 355 nm y A = 266nm (Klein y col., 2001) Se 
eliminaron dos tipos de depósitos, uno de ellos fue un modelo artificial de costra negra compuesto 
por yeso, Fe203 y grafito que se aplicaba a la superficie del mármol con agua y la otra muestra fue 
un trozo de mármol cubierto principalmente por una incrustación microbiológica. Cuando se aplicó 
luz láser a la longitud de onda fundamental (1.064 nm) para eliminar la costra negra artificial 
depositada en el mármol, el color de la superficie después de eliminarla cambiaba de blanco a 
amarillo. Además se pudo observar en las superficies limpias unas nano-partículas esféricas con alto 
contenido en hierro. Estas partículas fueron descritas como el posible origen del amarilleamiento de 
la superficie de mármol. Con las técnicas utilizadas en este trabajo solamente se pudo determinar 
la morfología de dichas partículas y que en su composición había hierro, pero no fue posible 
determinar el tipo de compuesto de hierro. 
Como se ha apuntado anteriormente es conocido que el Q-switched láser de Nd:YAG (1.064 
nm de longitud de onda y 5-20 nm de duración de pulso) tiene efectos en el cambio de color no 
solamente en superficies pétreas, amarilleamiento de sustratos o ennegrecimiento de mármoles, sino 
que también es responsable del oscurecimiento de ciertos pigmentos. El cambio de color en 
compuestos de hierro descrito en la literatura se ha relacionado con la aplicación de láser a la 
conservación de pinturas, ya que muchos de los pigmentos inorgánicos utilizados tienen compuestos 
de hierro. 
En concreto han sido estudiados los efectos de la irradiación de pigmentos inorgánicos con 
un láser de excimero KrF que emite luz de longitud de onda 248 nm (Athanassiou y col., 2000). En este 
caso se irradiaron varios tipos de pigmentos pero el más afectado fue el amarillo ocre, un pigmento 
que tiene como base goetita (a-FeOOH). Estos se estudiaron mediante difracción de RX y se observó 
que antes de la irradiación el compuesto mayoritario de hierro en ambos casos fue goetita, pero 
después de la irradiación aparecía en el difractograma nuevos picos que se correspondían con 
hematita, es decir, parece que después de la irradiación con láser la composición cambia de goetita 
a hematita. Este comportamiento se explicó por el aumento de temperatura que se producía 
durante la irradiación de estos pigmentos con láser, ya que se ha demostrado que el calentamiento 
a 3500C trasforma la goetita en hematita. La alteración de compuestos de hierro debido al 
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calentamiento que se produce durante la irradiación fue el mecanismo que se propuso para dar 
explicación al oscurecimiento de pigmentos de hierro cuando se irradiaban con láser. 
En uno de los últimos intentos por determinar los efectos que produce la luz láser sobre los 
óxidos de hierro (Da Costa, 2002), se irradiaron dos óxidos de hierro distintos (goetita y hematita) con 
un láser Q-switched de Nd:Y AG a una longitud de onda de 1.064 nm. Conocer cómo afecta la luz 
láser al hierro, empleando las condiciones normales de restauración, es importante tanto desde el 
punto de vista de la restauración de monumentos pétreos como en la restauración de pinturas. Por 
un lado los óxidos de hierro forman parte de la composición de pigmentos inorgánicos muy utifizados 
en pintura y, por otro, los óxidos de hierro están presentes en la composición de las costras negras. En 
este trabajo se concluyó que en el caso de la goetita, al irradiarse con láser se produce una ultra-
rápida deshidratación del compuesto transformándose en hematita. También se concluyó que la 
energía proporcionada por el láser Q-switched de Nd:YAG también era capaz de proporcionar unas 
condiciones en las que se producía una ultra-rápida descomposición química de la hematita, 
reduciéndose a magnetita. Este trabajo permitió concluir que el oscurecimiento de goetita y 
hematita era debido a modificaciones en la composición inducidas por el láser. 
En la cuarta conferencia intemacional "Lasers in Conservation of Artworks" (LACONA IV) 
celebrada en Pañs en septiembre de 2001, los trabajos presentados, desde el punto de vista de la 
aplicación del láser a la limpieza de obras de arte, se centraron en el tema del amarilleamiento de las 
piedras y en el cambio de color que sufren los pigmentos al irradiarse con láser, al ser dos temas que 
preocupan tanto a restauradores como a científicos. Además de estas dos cuestiones se presentó el 
desarrollo de técnicas de seguimiento del proceso de limpieza "in situ" y la mejora de la técnica láser en sí. 
En esta conferencia se presentó un trabajo en el que se abordaban los dos problemas 
anteriores, el "efecto de amarilleamiento" de las piedras y el cambio de color que sufren los 
pigmentos irradiados (Zafiropulous y col., 20030). En el caso del amarillea miento de las piedras al 
limpiarlas con láser se llegó a la conclusión que su origen no se podía atribuir en todos los casos a 
pátinas amarillas existentes bajo la costra negra y que quedan al descubierto una vez eliminada la 
costra negra. Estos autores introdujeron la posibilidad de que el amarilleamiento de la superficie se 
pueda deber a cambios físico-químicos producidos durante la eliminación de la suciedad. En 
muestras en las que no había una pre-existente pátina amarilla observaron que en todos los casos el 
fenómeno de amarilleamiento estaba acompañado de la preservación de la lámina rica en yeso y la 
presencia de huecos en ella, creados durante la eliminación por vaporización selectiva de las 
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partículas negras. Se desarrolló un modelo de dispersión de luz basado en los centros de dispersión 
creados (huecos). La reflectancia calculada con este modelo tenía las características de una 
superficie amarilla. En el caso del fenómeno de cambio de color en los pigmentos se utilizó el análisis 
de difracción de RX (XRD) y microscopía óptica de una serie de pigmentos irradiados para identificar 
los cambios que tenían lugar durante la irradiación con láser. En este caso los pigmentos 
seleccionados fueron cinabrio (HgS), blanco plomo (Pb(OH)2 . 2PbC03) y ocre (FeOOH+Fe203). Se 
efectuó un estudio por difracción de RX antes y después de irradiarlos a la longitud de onda 
fundamental de un láser Q-switched de Nd:Y AG emitiendo a 1.064 nm. En el caso del pigmento de 
hierro parecía que aumentaba la hematita (a-Fe203) y disminuía la goetita (a-FeOOH), pero la baja 
intensidad de los picos nuevos que se producían en cada uno de los casos se atribuyó al carácter 
superficial de la alteración de la fase cristalina, así como a la posible formación de material amorfo. 
Sus investigaciones proporcionaron una gran evidencia de que el cambio de color que se producía 
en pigmentos inorgánicos se originaba por un cambio quimico y/o de fase que se producía 
solamente en nano-láminas superficiales de partículas individuales o cristales. 
En este capitulo se va a estudiar el papel que tienen los compuestos de hierro en el proceso 
de amarilleamiento de la piedra después de su limpieza con láser y en el fenómeno de decoloración 
de pigmentos (en este caso pigmento rojo de hematita). 
Los objetivos que se marcaron en esta parte del estudio fueron los siguientes: 
• Conocer la composición elemental de la costra negra para ver el contenido en hierro. 
• Comprobar si en la composición elemental de la costra negra hay hierro y estudiar el cambio 
morfológico y químico que se produce al irradiarlas con láser. Para ello el estudio de los 
cambios que se producen en los compuestos de hierro se realizó tanto en muestras modelos 
como en muestras reales. En concreto, se centró en las transformaciones que sufre la hematita 
y los compuestos de hierro presentes en costras negras al irradiarse con un Q-switched láser de 
Nd:YAG (1.064 nm). 
En primer lugar se abordó la influencia de compuestos de hierro en el fenómeno de 
amarilleamiento de piedras empezando por comprobar, mediante análisis químico elemental, la 
presencia de hierro en la composición de las costras negras. También se aplicó el mismo tipo de 
análisis en la costra irradiada para comprobar que el hierro permanecía en la misma. La 
caracterización de ambas muestras se realizó mediante fluorescencia de RX (FRX). 
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Una vez confirmada la presencia de hierro en las costras negras se procedió al análisis 
morfológico y químico de muestras modelo de alabastro sobre las que se depositaron determinadas 
mezclas de compuestos simulando costras negras y otras piezas de alabastro cubiertas con costras 
negras reales. Posteriormente se eliminaron las costras con un Q-switched láser de Nd:Y AG (1.064 nm) 
en las mismas condiciones que se utilizan para la limpieza de monumentos. Para los análisis de las 
muestras preparadas antes y después de la irradiación se utilizó microscopía electrónica de barrido -
energía dispersiva de RX (MEB-EDX). 
También se realizó un análisis por difracción de rayos X (DRX) de muestras modelos en polvo 
para estudiar la transformación de las fases cristalinas presentes por efecto de la irradiación con láser. 
Para la caracterización de los compuestos de hierro presentes en las muestras reales y 
modelos se utilizó la espectroscopía Mossbauer. 
Por último, el estudio del fenómeno de oscurecimiento del pigmento de hematita al irradiarlo 
con láser se llevó a cabo mediante MEB-EDX, difracción de rayos X y espectroscopía Mossbauer. 
3.2. MATERIALES Y MÉTODOS 
3.2.1. Toma de muestras de costras negras de la basfiica de San Dionislo (París) 
Para realizar el trabajo se han tomado muestras de costras negras de la basmca de San 
Dionisio, ya que para la restauración de una de las fachadas se aplicó la limpieza con láser y se 
puede comprobar el dramático amarilleamiento no uniforme de la fachada (Figura 3.1). Este edificio 
se encuentra muy afectado por la contaminación debido a que se encuentra en una zona de París 
muy industrializada. La piedra (caliza) se encuentra cubierta de una costra negra que llega a ser muy 
gruesa en zonas muy protegidas del agua de lluvia. 
La basmca de San Dionisio se considera una de las primeras muestras del arte gótico. El 
origen de este edificio religioso está en una capilla erigida en el siglo V en el cementerio de San 
Dionisio. Posteriormente, en el siglo VII, en plena era Merovingia se convirtió en abadía real. En el 
período carolingio (año 775) se reedificó la tercera basílica. Entre los años 1137 y 1144 el abad Suger 
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mandó construir la fachada occidental y el presbiterio. Se cree que, probablemente, la 
reconstrucción de la nave, incluyendo la parte superior del coro y el transepto, se llevó a cabo por 
Pierre de Montreuil y otros entre 1231 y 1281. En 1805, San Dionisia comenzó a ser restaurada por 
Napoleón. Entre 1815 y 1846, el orquitecto Franc;:ois Debret dirigió la reparación y reforma del edificio 
imprimiendo su criterio personal. Yiollet-Ie-Duc se hizo cargo de la restauración de la catedral desde 
1846 a 1870. En 1998 la empresa Groux limpió la portada norte del lado del crucero usando un lóser 
Q-switched de Nd:Y AG (1 .064 nm). Se observó un amarilleamiento de la piedra asociado a la limpieza 
con lóser, no distribuido uniformemente por todo el paramento, sino que existen unas zonas mós 
intensamente coloreadas que otras. 
Figura 3.1: Imágenes de distintas portadas de la basílica de San Dion isio, sin limpiar con 
laser (a) y limpiada con laser (b) 
Se puede observar en la Figura 3.1 una imagen de una de las portadas de la basnica de San 
Dionisia (París) sin limpiar con lóser (Figura 3.1 a) y otra imagen de la portada norte la Catedral de San 
Dionisia limpiada con un láser de Nd:Y AG (1.064nm) en la que se puede contemplar el dramático 
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cambio de color de la piedra (amarillo) sobre todo en las estatuas y en la parte inferior de la portada 
(Figura 3.1 b). 
El color amarillo parece estar unido a la piedra, como si la hubiesen teñido, no producido por 
una pátina, sino como si la piedra hubiese cambiado de color. En el laboratorio se efectuó un ensayo 
con un o-switched láser de Nd:YAG (1.064 nm) sobre un fragmento de piedra cubierto por una costra 
negra uniforme, y como se puede observar en la Figura 3.2 el cambio de color de la piedra es evidente, 
ya que el color original aparece en la zona por la que la piedra se ha frogmentado. 
Las muestras de costras negras se tomaron de las terrazas de la basflica. 
Muestra 1: Se tomó la muestra de la torre sur de la catedrol. En esta existe un dintel de una 
puerta que separa dos patios, en cuyo tec ho se podía observar una costra negra muy gruesa 
fácilmente separable de la piedra (Figura 3.3) . 
Figura 3.3: Imagen del sitio 
de toma de muestro 1 
Sitio de 
muestreo 
Figura 3.4: Imagen del sitio 
de tomo de muestro 2 
De esta zona se han obtenido la mayoría de las muestras para los análisis, habiéndose 
etiquetado como zona 1 e identificado como tal en las fotografías tomadas. Casi todas las castros 
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negros muestreados en este sitio han podido tomarse sin desprendimiento de piedra, yo que se 
separaba fácilmente de ello. 
Muestra 2. Esto muestra se tomó del orco norte de la catedral, que do poso o lo escalera de 
acceso o lo plataforma de exposición de probetas. En este lugar, lo costra formado es asimismo 
grueso. Se ha etiquetado y fotografiado como zona 2 (Figuro 3.4). 
En esta zona la piedra se desprende junto con lo costra negro, por lo que fracciones de lo 
costra contienen también caliza. En algunos zonas se observó lo existencia de un mortero de color 
blanco y otro, distinto, de color rojo. 
Los muestras se guardaron en un recipiente de vidrio limpio y seco hasta su utilización. 
Después de hacer los análisis preliminares de los compuestos orgánicos presentes en la 
Muestro ¡ y Muestro 2 y comprobar que lo composición de ambos muestras ero lo mismo, se decidió 
unir los dos muestras en uno solo paro lo realización de todo el trabajo que se presento. 
3.2.2, Irradiación de muestras con láser 
Poro lo irradiación de todos las muestras con láser se ha utilizado un prototipo de láser de 
Nd:Y AG, fabricado por los industrias BMI, que opero en modo Q-Switched, capaz de emitir pulsos 
hasta uno frecuencia de 30 pulsos/segundo. 
Sin embargo el protocolo de irradiación fue diferente dependiendo del tipo de muestro y de 
determinación que se realizó en codo uno de los portes del trabajo. En lo Figuro 3.5 se encuentra 
resumido los diferentes protocolos de irradiación. 
Lo irradiación de muestras en polvo (muestras artificiales y muestras de costra negro) se 
realizó colocando lo muestro en uno placo de petri de vidrio y se irradió o través de lo topo paro 
evitar los pérdidas de partículas durante el proceso. Además del cambio de color producido en los 
partículas irradiados otro efecto observado fue que el tamaño de partícula disminuía. 
Además de tomar precauciones para evitar pérdidas de muestro, la irradiación no fue 
continuo. Poro conseguir lo máximo transformación del color, se detenía lo irradiación cuando el 
color superficial del polvo cambiaba, removiéndose lo muestra y comenzando lo radiación de nuevo. 
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Después de hacer esta operación tres veces, la muestra se extrajo de la placa de petri y se 
homogeneizó en un mortero de ágata. La duración de la irradiación fue variable para cada muestra 
y tipo de análisis realizado. Pero, normalmente, se concluyó la irradiación cuando no se observó mas 
cambio de color aparente en las muestras. Para la irradiación de muestras en polvo la energía de 
salida del brazo fue de 610 mJ, y la superficie de impacto fue de 0,7 cm2, con lo que los valores de 
densidad de energía fueron de 0,87 J/cm2 y la frecuencia fue de 30 Hz. 
Figura 3.5: Protocolos de 
preparación de muestras 
e irradiación utilizados 
dependiendo del tipo de 
análisis empleado. 
I 
Irradiación en 
placo de petri 
J 
Recolección 
de partículas 
desprendidos 
Py-CG-EM I I 
Muestro I 
I 
Trituración y 
homogeneización en 
mortero de agota 
./ 
1 Irradiación en I 
placa de petri 
1 
FRX, DRX, 
I M5ssbauer 
I Mezcla con I 
agua destilada 
J 
Deposición como 
cobertura en piezas 
de alabastro 
J 
Irradiación hasta 
eliminar parte de la 
cobertura 
1 
I MEB-EDX I 
Para preparar las muestras sólidas artificiales que se observaron mediante MEB-EDX se tomó 
como base la metodología seguida por Klein y col. {2001 j, pero en este caso se introdujeron dos 
cambios: por un lado el tipo de piedra y por otro una mayor variedad de mezclas artificiales que se 
depositaron en la superficie. En este trabajo se han utilizado las muestras artificiales relacionadas en el 
apartado 3.2.3.3 {Tabla 3.1 j. El tipo de superficie pétrea utilizado fue alabastro en vez de mármol. El 
cambio viene justificado por la facilidad para cortar y pulir el alabastro frente al mármol. Se cortaron 
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los trozos de olabastro de una dimensión apropiada de forma que no fuese necesario usar 
portamuestras en los análisis de MEB. Y por último, se pulieron una de las caras de cada pieza, en la 
cual fueron depositadas las mezclas artificiales y posteriormente irradiadas. 
Antes de aplicar las costras artificiales e irradiarlas se comprobó que el alabastro no 
interaccionaba con la luz láser a 1.064 nm, empleando las condiciones que normalmente están 
establecidas para el uso de láser en limpieza de superficies pétreas, observándose mediante MEB-EDX 
la superficie pulida del alabastro antes y después de irradiarlas. 
En la cara pulida de las piezas de alabastro se depositaron las distintas mezclas artificiales, a 
modo de cobertura. Todas las mezclas que se realizaron para simular la costra negra se trituraron y 
homogeneizaron antes de mezclarse con agua destilada en un mortero de ágata, se depositaron en la 
superficie pulida y se dejaron 12 horas para que secasen a temperatura ambiente. También se aplicaron 
muestras de costra negra en polvo que con ayuda de agua se depositaron en la superficie de alabastro. 
La densidad de energía utilizada para la irradiación de todas las muestras de alabastro 
cubierto con costras artificiales fue de 700 J/cm2 y la frecuencia 1 Hz. Solamente se irradió, de cada 
muestra de alabastro, la mitad de la mezcia depositada en la superficie pero sin eliminarla 
completamente de forma que se pudiesen observar tres zonas bien diferenciadas; una con la costra 
artificial antes de irradiar con láser, otra en la que se hubiese irradiado con láser pero no eliminado 
completamente de la superficie del alabastro, y una tercera en la que la costra artificial se hubiese 
eliminado completamente de la superficie de alabastro. 
3.2.3, Métodos 
3.2.3.1. Fluorescencia de RX (FRX) 
Se realizó un estudio de las muestras de costras negras, antes y después de la radiación con 
láser mediante FRX, ya que esta técnica constituye uno de los métodos más utilizados para la 
identificación cualitativa de elementos que tienen números atómicos mayores que el oxígeno, y 
también se utiliza, a menudo, para análisis elemental semicuantitativo o cuantitativo mediante el uso 
de patrones. 
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La técnica se basa en la excitación de una muestra mediante su irradiación con un haz 
procedente de un tubo de rayos X, o de una fuente radiactiva. En estas condiciones los elementos de 
la muestra se excitan como consecuencia de la absorción del haz primario y emiten sus propios rayos 
X fluorescentes característicos. 
El análisis químico por FRX es muy utilizado para conocer las caraclensticas químicas y las 
impurezas de las muestras. Se pueden determinar tanto elementos mayoritarios (silicio y aluminio), como 
minoritarios (potasio, hierro y titanio) que se pueden encontrar como componentes de fases cristalinas. 
Se realizaron los análisis de FRX en costras negras de la basmca de San Dionisia antes y después 
de irradiarlas con láser, utilizando las condiciones empleadas para la limpieza de materiales pétreos. Las 
muestras se analizaron en polvo triturándose en un mortero de ágata e irradiándolas según la 
metodología explicada en el apartado de irradiación de muestras con láser. La muestra se irradió de 
forma que se observase la máxima transformación de color en el polvo ya que cambiaba de gris a 
amarillo pálido. 
Para el análisis por FRX de las muestras de costras negras en polvo sin irradiar e irradiada se 
pulverizaron ambas de nuevo y se sometieron a un proceso de prensado para la obtención de pastillas. 
Como presentaban falta de compactación se optimizó el método experimental, procediéndose de la 
siguiente forma: para la preparación de estas pastillas, se utilizaron 1,5 gramos cada vez sobre una base 
de ácido bórico punsimo, prensando el conjunto a 50 Tm durante 50 segundos. 
Se utilizó un espectrómetro secuencial de Fluorescencia de RX Siemens SRS-3000 equipado 
con cristales analizadores de UF 100, UFllO, PET, OV055, OV0120L y un tubo con anticátodo de rodio. 
Se obtuvieron los espectros correspondientes mediante dispersión de longitudes de onda y a partir de 
aquí, se realizó el cálculo de la composición elemental expresada en forma de óxidos, tanto de 
elementos mayoritarios como minoritarios, expresándola en porcentaje en peso sin inciuir la pérdida 
por calcinación. 
3.2.3.2. Difracción de RX (DRX) 
La difracción de RX se utiliza para la determinación de fases cristalinas en una muestra 
sólida. En relación con la limpieza de obras de arte con láser ha sido aplicada, junto con otras 
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técnicas, al estudio del fenómeno de oscurecimiento de pigmentos cuando se irradian con láser. En 
un trabajo reciente (Athanassiou y col .. 2000) se aplicó al estudio del oscurecimiento de varios 
pigmentos, muy utilizados en pintura al irradiarlos con luz UV. Con esta técnica se pudo apreciar que 
en el caso de los pigmentos de hierro, al irradiarlos aparecían nuevos picos que hacían pensar que se 
había farmado una nueva estructura cristalina. 
Esta técnica se ha utilizado para el estudio de la evolución de las distintas fases cristalinas 
presentes en las muestras con la radiación de un Q-switched láser de Nd:Y AG (1.064nm). Se han 
estudiado las muestras en polvo antes y después de la irradiación con láser, que se realizó tal y como 
se ha descoto en el apartado de irradiación de muestras (apartado 3.2.2) hasta que el cambio de 
color producido fue uniforme. 
El difractómetro que se utilizó para el estudio de todas las muestras, excepto las muestras de 
yeso + hematita (17% en peso), con y sin irradiar con láser, fue un difractómetro Bruker modelo 08, 
con un anticátodo de cobre. Los parámetros de operación fueron los siguientes: voltaje 40 kV, 
intensidad 40 mA (Labaratoire de Recherche des Monuments Historiques, en París). El barrido fue: 5" 
28" 70', el paso fue 0,02°, y el tiempo de adquisición 1 s. 
Tabla 3.1: Muestras utilizadas para los análisis de DRX 
Muestras para DRX Yeso HemalHa 
Costra negra 
(San Dionisia) 
G 100 
H 100 
GH 83 17 
CNSD lOO 
Para las muestras de yeso + hematita (17% en peso) se utilizó un difractómetro Philips, 
modelo X' Pert (Instituto de Ciencias Medioambientales, CSIe¡ utilizando la radiación K., del Cu. 
El problema de este estudio es el límite de deteccíón de la propia técnica que hace que 
muchas de las transformaciones y fases cristalinas no se puedan determinar. Se estudiaron las 
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muestras relacionadas en la Tabla 3.1 antes y después de irradiar con láser según el protocolo 
descrito en el apartado 3.2.2. 
Las muestras se prepararon para el análisis pulverizándolas en un mortero de ágata hasta 
dejarlas finamente divididas y homogeneizadas. La muestra de costra negra se trituró antes en un 
mortero de cerámica y posteriormente se terminó de pulverizar en el de ágata. 
3.2.3.3. Microscopía electrónica de barrido-Energía dispersiva de RX (MEB-EDX) 
En los últimos años ha sido utilizada la técnica MEB-EDX para observar los cambios 
morfológicos producidos en superficies después de irradiarlas con láser. Se ha aplicado para el 
estudio del fenómeno de amarilleamiento de piedras limpiadas con láser, para el estudio del 
oscurecimiento que se produce en mármoles de Carrara que no se han visto sometidos al deterioro 
provocado por los contaminantes atmosféricos e incluso simplemente para observar si se han 
deteriorado las superficies que han sido limpiadas con láser. 
Un microscopio electrónico de barrido acoplado a un analizador de rayos X de energía 
díspersíva es un sistema analítico capaz de visualizar las características microscópicas de muestras en 
conjunción con el análisis de la composición elemental de porciones mícroscópicas de la misma. 
Pero, además, haciendo uso de los aumentos mínimos del microscopio, esta técnica permite el 
análisis y visualización de superficies de varios mm2, superficies que son macroscópicas. 
La preparación de muestras para estos análisis es relativamente simple. Los requisitos que 
deben cumplir las muestras son, ausencia de líquidos y conducir la corriente eléctrica. El requisito 
de la conductividad eléctrica se cumple en los metales pero en otros materiales que no son 
conductores el problema se soluciona recubriendo la muestra de una capa de algún material 
conductor (oro o carbón). Esta lámina debe ser lo suficientemente gruesa como para que circule 
por ella la corriente eléctrica y lo suficientemente delgada para que no enmascare las 
características de la superficie del material. 
La técnica de microscopía electrónica de barrido se basa en hacer incidir en la muestra un 
haz de electrones. La interacción de estos electrones con la muestra produce la aparición de 
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diferentes señales que, captadas con los detectores apropiados, proporcionan información acerca 
de la muestra. 
Cuando un haz de electrones de suficiente energía bombardea la superficie de una muestra 
se producen tres tipos de señales fundamentales: electrones secundarios, electrones retrodispersados 
y rayos X. Existen además otras señales electrones Auger, electrones dispersados elásticamente, etc. 
El equipo que se ha utilizado posee detector de electrones secundarios, de electrones 
retrodispersados y de rayos X. 
Los electrones retrodispersados son electrones del haz primario que tras bombardear la 
muestra rebotan. Estos electrones proporcionan información acerca del número atómico medio de 
la zona bombardeada. Se admite que la señal de electrones retrodispersados está compuesta por 
aquellos electrones que emergen de la muestra con una energía superior a 50 eVo Son electrones 
que en su mayoría proceden del haz incidente y que rebotan en el material después de diferentes 
interacciones. 
La profundidad de la que proceden los electrones retro dispersados (centenas de 
nanometros) viene a ser alrededor de 0,3 veces la profundidad de penetración del haz incidente, 
que depende de la energía del haz y del número atómico medio (Z) de la zona de interacción. 
Esto quiere decir que, por un lado, la señal de los electrones retrodispersados no solo procede de 
las inmediaciones de la superficie sino también de capas atómicas por debajo de ellas y por otro 
lado que la intensidad de la señal de electrones retrodispersados para una energía dada del haz 
de electrones incidente, depende del número atómico del material. A mayor número atómico 
mayor intensidad, de forma que se pueden distinguir fases de un material de diferente composición 
química. Las zonas dónde el número atómico sea menor se verán más oscuras que las que tengan 
el número atómico mayor. 
Los electrones secundarios son electrones que han sido arrancados de los átomos de la 
muestra debido al bombardeo de electrones del haz primario. Se consideran electrones secundarios 
aquellos que emergen de la muestra con una energía inferior a 50 eV, éste es el único criterio que se 
tiene para distinguir entre electrones secundarios y electrones retrodispersados. Debido a la baja 
energía de estos electrones, desde que se expulsan de los átomos hasta que salen de la superficie de 
la muestra, van perdiendo energía mediante interacciones, de forma que son los que proceden de 
capas muy próximas a la superficie los que tienen mayor probabilidad de llegar a ser detectados. Por 
tanto, la señal de los electrones secundarios proporciona información de la superficie de la muestra 
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hasta unos pocos nanometros de profundidad. Esta señal proporciona información sobre la 
morfología de la superficie. 
Cuando un electrón del haz de electrones primario choca con un electrón interno de un 
átomo de la muestra y provoca la expulsión del electrón del átomo. se crea una vacante en el nivel 
energético del que procede y el resultado es un ion en estado excitado. Mediante procesos de 
relajación. el ion cede energía para volver a su estado fundamental. El proceso más probable es una 
serie de transformaciones que tienen como resultado que un electrón de una capa energética 
superior pase a ocupar la vacante interna. Cada caída lleva asociada la pérdida de una cantidad 
de energía correspondiente a la diferencia de energía entre los dos niveles energéticos implicados en 
el proceso. La energía que se libera corresponde a la emisión de rayos X. La vacante dejada por este 
último electrón será ocupada por otro electrón procedente de otro nivel más energético con la 
correspondiente emisión de rayos X. y así sucesivamente. Los rayos X son característicos del átomo 
que los produce. por tanto los rayos X son los que proporcionan información sobre la composición 
elemental de la zona de la muestra de la que proceden. 
En resumen. cada tipo de señal proporciona una información distinta de la muestra; la señal 
de electrones secundarios proporciona información sobre la morfología superficial de la muestra. la 
imagen de electrones retrodispersados proporciona una imagen cualitativa de zonas con distinto 
número atómico medio. y la señal de rayos X proporciona información acerca de la composición 
elemental de la muestra. 
La técnica de MEB combinada con análisis de EDX se ha aplicado al estudio del 
oscurecimiento inducido por la irradiación con luz láser de mármoles que se han incluido 
recientemente en obras de arte y que no están alterados por contaminantes atmosféricos. Los 
autores utilizaron MEB-EDX para observar y analizar la superficie antes y después de irradiarla con 
láser. Llegaron a observar una distribución de granos en la superficie que gracias a la imagen 
proporcionada por los electrones retrodispersados (BSE) determinaron que un elemento pesado 
formaba parte de su composición química y mediante los análisis de energía dispersiva de rayos-X 
(EDX) comprobaron la presencia de azufre e hierro como componentes principales. Posteriormente se 
evaluaron los cambios morfológicos de la superficie del mármol dependiendo de la duración del 
pulso que se utilizara. permitiendo distinguir que. a pesar que el efecto macroscópico era el mismo 
utilizando pulsos cortos y medios (ennegrecimiento de la superficie). el efecto microscópico era 
distinto (Aldrovandi y col.. 2000). 
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Mediante MEB-EDX se ha estudiado también amarilleamiento del mármol al eliminar con un 
láser Q-switched de Nd:Y AG (1.064 nm) de su superficie dos tipos de recubrimiento, uno incrustacián 
biológica natural y uno costra artificial formada por la mezcla de yeso, óxido de hierro y carbón 
grafítico en polvo. También fue posible evaluar los efectos del láser en la superficie en función de la 
longitud de onda empleada. Se pudo observar que en la superficie del mármol, una vez se eliminaba 
la costra negra artificial, quedaban sin eliminar unas nano-partículas de forma esférica, cuyo análisis 
EDX revelaba un alto contenido en hierro, habiéndose sugerido que dichas partículas podían ser el 
origen del amarilleamiento de la superficie (Klein y col., 200 1). 
En el presente trabajo se ha utilizado esta técnica tanto para el estudio de los compuestos 
de hierro en el fenómeno de amarilleamiento de las piedras inducido por el láser de Nd:Y AG, como 
para el estudio del fenómeno de oscurecimiento de pigmentos que contengan esencialmente 
hematita en su composición. Con estos análisis se intentó determinar: 
• Si la permanencia de partículas esféricas con alto contenido en hierro en la superficle de las 
piedras una vez que se eliminan las costras negras con un Q-switched láser de Nd:Y AG (A= 1.064 
nm) puede ser origen del fenómeno de amarillea miento. 
• Si la irradiación de los compuestos que contienen hierro produce algún cambio en su 
morfología. Esta determinación es importante en una doble vertiente: porque la costra negra 
contiene compuestos de Fe y porque se ha observado que la irradiación láser oscurece los 
pigmentos que contienen hierro. 
Los análisis MEB-EDX se realizaron con un microscopio electrónico de barrido equipado 
con detectores para electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos X. El microscopio 
que se utilizó es propiedad del Laboratoire de Recherche des Monuments Historiques (París), el 
modelo utilizado fue Balayage JEOL 5600 LV equipado con un espectrómetro de energía 
dispersiva OXFORD. 
Las muestras que se utilizaron para preparar las costras artificiales sobre la superficie pulida 
de alabastro se relacionan en la Tabla 3.2. 
El metaliza dar utilizado en este caso consistió en dos electrodos conectados a una fuente de 
corriente alterna de bajo voltaje y alta intensidad. En ellos se colocó un hilo de carbón que debido al 
paso de la corriente se va evaporando, de forma que la muestra se rociaba con una fina capa de 
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este. El conjunto está cerrado a vacio para facilitar la deposición de la película de carbón sobre la 
muestra. Una vez cubierta y conseguido que la muestra sea conductora se procedió al análisis. 
Tabla 3.2: Muestras utilizadas para los anólisis de MEB~EDX 
Muestras para MEB-EDX 
GCH 
GH 
H 
CNSD 
3.2.3.4. Especlroscopía Mosbauer 
Yeso 
91 
77 
Descripción de la muestra 
Carbón (gramo) 
7 
Hematlta 
2 
23 
100 
Costra negra 
(San Dionisia) 
100 
Se ha mencionado anteriormente que en algunos estudios mediante MEB-EDX se ha 
relacionado el cambio morfológico que experimentan los compuestos de Fe tras la irradiación láser 
con el cambio de color de las superficies tratadas con láser. Por otra parte, es bien conocido que la 
espectroscopía Mossbauer de 57Fe proporciona información físico-química muy valiosa (difícil de 
obtener por otros métodos analíticos) sobre las especies de Fe presentes en sistemas complejos y 
materiales de muy diversa procedencia. La espectroscopía Mossbauer ha sido propuesta 
recientemente (Eichert y col., 2000) para estudiar el oscurecimiento del mármol al irradiarlo con láser, 
aduciendo que la técnica permite distinguir los diferentes estados de oxidación del hierro. La principal 
limitación de la técnica para este tipo de aplicaciones es que, en la práctica, la cantidad de Fe 
presente en la muestra no debe ser inferior al 1 %. Como mediante los análisis por fluorescencia de 
rayos X pudimos comprobar que la cantidad de hierro en la costra negra es ligeramente superior al 
1 % se decidió aplicar la espectroscopía Mossbauer de 57Fe para estudiar el posible efecto de la 
irradiación láser en los compuestos de Fe presentes en las costras. 
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La emisión y subsiguiente absorción resonante de radiación-y sin pérdida energética por 
retroceso nuclear o por excitación fonónica (efecto M6ssbauer) permite medir las interacciones 
nucleares hiperfinos en determinados isótopos. La espectroscopío M6ssbauer es por ello una técnico 
aplicable al estudio de muy diversos problemas de la Física Nuclear y del Estado Sólido, así como de 
la Química, la Biología o la Geología. La minimización del retroceso nuclear y de la excitación 
fonónica necesaria para detectar el efecto M6ssbauer, y la influencia que ejercen sobre los mismos 
factores tales como la vida media del estado excitado y la masa nuclear, entre otros, explican que el 
efecto M6ssbauer sólo se observe en sólidos y en determinadas transiciones nucleares. La transición 
de 1:,=14,4 keV del 57Fe es muy favorable para la detección del efecto M6ssbauer y la abundancia 
isotópica natural del 57Fe permite llevar a cabo el análisis M6ssbauer en compuestos de Fe natural. 
Como además el Fe se encuentra entre los principales elementos constituyentes de los minerales de 
la corteza terrestre y forma parte de gran número y variedad de compuestos químicos importantes 
desde el punto de vista tecnológico, la mayoría de los trabajos de espectroscopía M6ssbauer 
estudian compuestos o materiales de Fe. 
La anchura de línea experimental de la radiación M6ssbauer (9,2x1(}9 eV, en 57Fe) es menor 
que los cambios en la energía de los niveles nucleares originados por las interacciones nucleares 
hiperfinas, por lo que, como se ha indicado, un espectro M6ssbauer permite cuantificar tales 
interacciones mediante el registro de tres tipos principales de fenómenos: el desplazamiento 
isomérico, la interacción cuadrupolar eléctrica y la interacción di polar magnética, cuya medida se 
realiza mediante los denominados parámetros M6ssbauer (desplazamiento isomenco, 0, 
desdoblamiento cuadrupolar, d, y campo magnético hiperfino, H). Asimismo, el valor de la anchura 
de línea, r, proporciona información característica del entorno nuclear (relajación, solapamiento de 
líneas). En general, la espectroscopía M6ssbauer permite determinar: 
• El estado de oxidación. 
• La distribución de los átomos en los diferentes sitios de la red y su correspondiente entorno (n° 
de coordinación, simetría, distorsión de la red cristalina). 
• La estructura magnética hiperfina y las propiedades relacionadas con la misma 
(superparamagnetismo, tamaño de partícula, transiciones de fase). 
• El análisis de fases. 
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En la espectroscopia Mossbauer la energia de la radiación y se modula por efecto Doppler, 
por lo que los espectros Mossbauer suelen darse como registros de velocidades Doppler [1 mm 
s"=4,8 x 10-8 eY, en el caso del 57Fe) frente a la intensidad de la radiación. Un espectrómetro Mossbauer 
se compone, por tanto, de una fuente Mossbauer' acoplada a un transductor de velocidad y un 
sistema de detección y registro de la radiación y sincronizado con el movimiento de la fuente. 
En este trabajo se aplicó la espectroscopia Mossbauer de 57Fe al estudio del efecto de la 
radiación láser en una muestra de la costra negra de la basmca de San Dionisio (Fe,03 1,7 %, en peso) y 
vistos los resultados obtenidos (ver apartado siguiente) se estudiaron también muestras artificiales 
preparadas mezclando hematita con yeso (muestras GH) y hematita con grafito y yeso (muestras GCH). 
La composición de las muestros artificiales se recoge en la Tabla 3.3. Las mezclas se homogeneizaron 
mediante molienda en mortero de ágata. La irradiación láser se llevó a cabo según el protocolo 
descrito en el apartado 3.2.2. Como referencia se irradió también una muestra de hematita. 
Tabla 3.3: Composición (% peso) de las muestras modelo estudiadas mediante espectroscopía M6ssbauer 
Muestra 
GH·9 
GH·17 
GCH·2 
GCH·8 
Yeso 
91 
83 
91 
79 
Carbón (grafito) 
7 
13 
Hemaflta 
9 
17 
2 
8 
Los espectros se registraron a temperatura ambiente en el modo de transmisión con un 
espectrómetro convencional de aceleración constante equipado con una fuente de 57CO en matriz 
de Rh. Los absorbentes se prepararon colocando la muestra en polvo en un porta muestras de PMM 
de émbolo, con un espesor de 4,5 ± 0,5 mg cm" de Fe, excepto en el coso de la muestra GCH-2 y de 
la costra natural cuyo espesor fue de, aproximadamente, 1 mg cm" de Fe. Se registró también el 
espectro a 20 K de la muestra GH-17 irradiada utilizando un cnostato de ciclo cerrado de He. En este 
caso la muestra se mezcló con grasa de vacío y se colocó entre dos hojos de papel de aluminio 
*Una fuente Mossbauer se desintegra produciendo en estado excitado el mismo isótopo que la muestra contiene en estado 
fundamental. 
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comercial para asegurar así la conductividad térmica del absorbente en su acoplamiento al dedo 
frío del criostato. 
Los espectros experimentales se ajustaron mediante un programa de cálculo a una suma de 
curvas lorentzianas aplicando las siguientes restricciones: 
a) igual anchura de línea (r) e igual área para los dos picos de cada doblete 
b) igual r para los seis picos y relación de áreas 3:2:1:1:2:3 para los picos la 6. respectivamente. 
en los sextetes. 
Los desplazamientos isoméricos (o) se calcularon respecto al centro del sextete de a-Fe a 
temperatura ambiente. La concentración relativa de las diferentes especies de Fe se calculó de la 
relación de áreas espectrales asumiendo que el factor f (probabilidad del efecto M6ssbauer) es igual 
en todas las especies implicadas. 
3.3. RESULTADOS 
3.3.1. Fluorescencia de RX 
Los resultados obtenidos por FRX correspondientes a las muestras de costra negra con y sin 
irradiar con láser se incluyen en la Tabla 3.4. La muestra de costra negra sin irradiar con el láser. según 
los datos presentados en la Tabla 3.4, tiene unos contenidos mayoritarios en azufre expresado como 
S03 (máximo 49,6 % en peso) y óxido de calcio, CaO (máximo 38,6 %), como corresponde a la 
presencia abundante de yeso identificada por DRX. Les sigue en mucho menor porcentaje el silicio, 
expresado como SiO, (máximo 5,8 %) y que estaría asociado al cuarzo presente y que también se ha 
identificado por DRX, seguido de alúmina, Ab03 (1,83 %) y óxido de hierro, expresado como Fe,03 
(1,74 %). En general, exceptuando el caso del estroncio (SrO, 0,914 %), el contenido en otros 
elementos es poco significativo. 
Los contenidos en azufre expresados como S03, (máximo 48,7 % en peso) y óxido de calcio, 
CaO (máximo 37,7 %) en el caso de los análisis de la costra negra después de someterla a la 
radiación del láser son también mayoritarios, como corresponde a la presencia abundante de yeso 
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identificada por DRX. Le sigue en mucho menor porcentaje el silicio, expresado como Si02 (máximo 
6,99 %) Y que se asocia al cuarzo identificado en la DRX, seguido de la alúmina, AI203 (2,23 %) Y óxido 
de hierro, expresado como Fe203 (1,9 %). Como en el caso anterior si se exceptúa el caso de 
estroncio (SrO, 0,678 %) el contenido en otros elementos es poco significativo y no supera en cada 
caso el 0,6 %. 
Tabla 3.4: Resultados de los análisis de fluorescencia de RX de las muestras de costras negras de San Dionisio, 
irradiada y no irradiado con el láser 
Costra NazO MO AbO S10, PzOs SO 
0.1 KCps 0,1 KCps 0,5 KCps 1.6 KCps 0,1 KCps 25,3 KCps 
Sin Irradiar 
0,131% 0,197% 1.83% 5,78% 0,239% 49,6% 
0,1 KCps 0,1 KCps 0,6 KCps 1.9 KCps 0,1 KCps 24,7 KCps 
Irradiada 
0,18% 0,283% 2,23% 6,99% 0,329% 48,7% 
Costra el K,O eaO TiOz FeZ03 euo 
0,1 KCps 0,2 KCps 17,9 KCps 0,1 KCps 0,9 KCps 0,1 KCps 
Sin irradiar 
0,0994% 0.421% 38,6% 0,187% 1.74% 0,0515% 
0,1 KCps 0.3 KCps 17,6 KCps 0,1 KCps LO KCps 0,0 KCps 
Irradiada 
0,133% 0,535% 37,7% 0,165% 1.9% 0,0339% 
Costra ZnO SrO PbO Com ton Ro lel h Sum 
0,1 KCps 3.4 KCps 0,2 KCps 
Sin Irradiar 
0,0527% 0,914% 0,162% 0,07 0,22 100% 
0,1 KCps 3,8 KCps 0,2 KCps 
Irradiada 
0,0513% 0,678% 0,135% 0,14 0,5 100% 
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Este primer estudio es preliminar, con esto lo único que se puede afirmar es que hay 
compuestos de hierro presentes en las costras negras tal y como se pensó en principio. Estos 
compuestos de hierro siguen estando presentes en la composición de las costras negras irradiadas. 
Por lo tanto, los compuestos de hierro y su posible transformación son un argumento a tener en 
cuenta en el fenómeno de amarilleamiento de las piedras producido par ellóser. 
3.3.2. Difracción de RX 
Cuando se realizó la difracción de RX de las muestras de yeso, sin irradiar e irradiada con el 
láser, no se encontraron diferencias entre los difractogramas de ambas muestras, con lo que parece 
que cuando es yeso el material que se irradia con láser, no se produce cambios en la composición, 
es decir, el yeso es un material inerte a la luz láser a 1 .064 nm con las mismas condiciones que se 
utilizan normalmente en limpieza de monumentos (Figura 3.6). 
Cuando se irradió óxido de hierro (hematita) con láser de Nd:YAG (1.064 nm), lo primero que 
se observó fue un cambio de color de rojo a negro, tal y como algunos autores anteriormente habían 
descrito en estudios de oscurecimiento de pigmentos al irradiarlos con láser (pouli y col., 2000; 
Alhanassiou y col., 2000; Sansonetli y col. 2000; Realini y col., 2000). En este caso, cuando se realizó la 
difracción de rayos X de las muestras de hematita (antes y después de irradiar con láser) se 
observaron nuevos picos en el difraclograma de la muestra irradiada que se pueden atribuir a la 
formación de una nueva fase cristalina (Figura 3.7). Dichos picos se corresponden con los de 
magnetita que se formaría durante la irradiación de hemalila con láser. A Su vez, en el mismo 
difractograma se pudo observar que los picos correspondientes a la hematita disminuyen con lo que 
se puede afirmar que durante la irradiación de hematita con Q-switched láser de Nd:Y AG (1.064 nm) 
se produce una transformación de parte de hematita a magnetita. 
Paralelamente se observó que las propiedades magnéticas de la muestra habían cambiado 
ya que la muestra después de la irradiación tenía comportamiento magnético y antes de la 
irradiación no, o por lo menos sus propiedades magnéticas no se manifestaban macroscópica mente 
cuando se aplicaba un imán de mesa. 
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Figura 3.6: Difractogrma de la muestra de yeso antes (línea roja) y después (línea negra) de irradiar con láser. l as 
líneas verdes corresponden al patrón de sulfato de calcio dihidratado de la librería 
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figura 3.7: Difroc togroma de la muestra de hematina antes ¡línea azul) y después (línea rojo) de irradiar con láser, 
l as líneas rosa corresponden al patrón de magnetita de lo librería y las verdes de hemotito 
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Figura 3.8: Difractogromas correspondientes a la mezcla yeso (77 %) Y hematita (23 %) antes y después de 
irradiar con lóser 
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Figura 3.9: Difractogra de la muestra de costra negra de la basílica de San Dionisio, París. Las líneas naranja se 
corresponden con el patrón de sulfato de calcio dihidrotodo (yeso) de la librería. las azules con carbonato de 
calcio (calcita) y las verdes con SiO, (cuarzo) 
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En el caso de las muestras de yeso (77 %) y hematita (23 %) se pudo observar que después de la 
irradiación con el láser aparecían nuevos picos correspondientes a una nueva fase, basanita, que se 
identificó sin problemas y se observó también una disminución en los picos de yeso. También aparecieron 
en el difractograma de la muestra irradiada picos correspondientes a magnetita lo que indica que, 
durante la irradiación con láser parte del yeso se transforma en basanita y parte de la hematita se 
transforma en magnetita. Sin embargo, a pesar de que la cantidad de óxido de hierro en este caso era 
mucho mayor que la que se puede encontrar normalmente en la composición de las costras negras 
(alrededor del 2%), los picos correspondientes a magnetita son muy pequeños (Rgura 3.8). Esto hizo pensar 
que en el caso de las costras negras no podñamos apreciar las fases correspondientes a los compuestos 
de hierro ni antes ni después de la irradiación de las muestras con láser. 
Se utilizó la difracción de RX de la costra negra de la basilica de San Dionisio para conocer 
su composición mineral. En la costra negra sólo se distinguieron las fases minerales más abundantes, 
yeso, calcita y cuarzo. La fase más abundante es el yeso, después el cuarzo y por último la calcita en 
mucho menos cantidad. En esta muestra no se identificaron fases cristalinas debidas a compuestos 
de hierro, a pesar de saber par los análisis de fluorescencia que hay cerca de un 2% (Figura 3.9). Para 
el caso de las costras negras la técnica de difracción de RX no resulta útil para determinar 
compuestos de hierro pues se encuentran por debajo del límite de detección. 
3.3.3. Microscopía electrónica de barrido-energía dlspersiva de RX (MEB-EDX) 
La primera muestra observada fue alabastro con un depósito de hematita que se irradió tal y 
como se ha descrito en el apartado 3.2.2 de "irradiación de muestras". En la zona irradiada, pero sin 
eliminar la hematita de la superficie, se observó un oscurecimiento de la misma (de rojo inicial de la 
hematita a negro) y en la zona de alabastro, que se eliminó completamente la hematita se observó 
un cambio de color (del blanco inicial del alabastro a amarillo pálido). La muestra se analizó 
utilizando MEB-EDX. 
Las Figuras 3.10, 3.11 Y 3.12 corresponden a la zona no irradiada con láser. En la Rgura 3.10 se 
pueden observar las partículas de óxido de hierro antes de la irradiación con el láser. En las Figuras 
3.11 y 3.12 se pueden observar dos detalles distintos de la zona a un mayor aumento. Las partículas 
de la hematita en polvo tienen formas angulosas, rectangulares y alargadas. 
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Figura 3.10: Imagen de las 
partículas de hematifa sin 
irradiar con láser 
Figura 3.11: Imagen de k:ls 
partículas de hematita sin irradiar 
con láser. a mayor aumento 
Figura 3.12: Imagen de k:ls 
partículas de hematita sin irradiar 
con láser, a mayor aumento 
Las Figuras 3.13 y 3.14 corresponden a la zona de la hematita irradiada pera sin eliminar de la 
superficie de alabastro. En la Figura 3.13 se puede observar un cambia en la morfología de las 
partículas de hematita cuando se irradian can láser y en la Figura 3.14 se observó, a mayar aumenta, 
un detalle de esta nueva morfología. En este casa las formas san redondeadas y parece que las 
partículas se han fundida y unida unas can otras. 
Las Figuras 3.15 (a y b) y 3.16 (a y b) corresponden a la zona del alabastro de la que se 
eliminó completamente la hematita al irradiar can láser. En la Figura 3.150 se observaran partículas 
can formas más a menas esféricas y tamaña de unas pocas micras que permanecian en la superficie 
del alabastro, después de eliminar aparentemente toda la hematita. La imagen proporcionada par 
las BSE (Figura 3.15b) reveló que dichas partículas contenían elementos pesadas en su composición, 
en este casa el elemento solamente puede ser hierra procedente de la hematita original que na se 
ha eliminada, ya que el alabastro na contiene elementos pesadas. 
Cuando se observó a un mayar aumenta la superficie de la que se eliminó el óxido de hierra 
completamente (Figura 3.160) junta can las imágenes proporcionadas par las BSE (Figura 3.16b), se 
localizaran en la superficie del alabastro algunas de las partículas esféricas, menares que las 
observadas en las das figuras anteriores, confirmándose can las análisis EDX de dichas partículas un 
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alto contenido en hierro en su composición. Estas partículas tienen una forma más o menos esférica. 
tal y como han observado anteriormente otros autores (Klein y col.. 2001 j. 
Figura 3.13: Imagen de la zona 
irradiada con láser pero sin eliminar la 
hematita de la superficie de alabastro 
Figura 3.14: Imagen con mayor aumento 
de la zona irradiada con láser pero sin 
eliminar la hematita de la superficie de 
alabastro 
Figura 3.15: Imagen de la zona del alabastro de la que se ha eliminado completamente la 
hematita; a) imagen proporcionada por los electrones secundarios y b) imagen proporcionada por 
los electrones retrodispersados 
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Figura 3.16: Imagen con mayor aumento de la zona del alabastro de la que se ha eliminado 
completamente la hematita: aJ imagen proporcionada por los electrones secundarios y bJ imagen 
proporcionada por los electrones retrodispersados 
La segunda muestra que se observó con el MES fue la mezcla de yeso comercial (77 %) con 
pigmento de hematita (23 %) depositada sobre la superficie de alabastro simulando una costra 
negra. Se irradió la muestra con el láser como en el caso anterior. 
Se observó en primer lugar la zona de la muestra sin irradiar con láser (Figura 3.17), en la que 
se han representado tanto la imagen proporcionada por los electrones secundarios (figura 3.170) 
como la correspondiente a los electrones retrodispersados (figuras 3.17b). En estas Figuras se pudo 
observar tanto la morfología de las parfículas de hematita como la de los cristales de yeso en la 
muestra antes de irradiar. En la imagen proporcionada por los electrones secundarios no se pudo 
distinguir entre una partícula de yeso y una de óxido de hierro, debido a que el tamaño y morfología 
de todas las partículas, en general, es muy uniforme y parecido en ambos casos (figura 3.170), 
mientras que en la imagen proporcionada por los electrones secundarios se pudo diferenciar entre los 
dos tipos de partículas, debido a que en esta imagen las partículas de yeso aparecen muy oscuras y 
las de hematita aparecen brillantes (Figura 3.17b) 
La Figura 3.18 corresponde a la zona de la mezcla yeso-hematita irradiada con láser pero sin 
eliminar de la superficie. En ella se ha representado tanto la imagen proporcionada por los electrones 
secundarios (Figura 3.180) como la de los electrones retrodispersados (Figura 3.18b). Ambas imágenes 
pertenecen al límite entre la zona irradiada con láser y la no irradiada. En ellas se pudo apreciar un 
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cambia en la morfología de las parfículas producido por la radiación láser. En la Figura 3.180 se 
obsevó que en la zona que ha sido irradiada con láser hay una serie de parfículas que han cambiado 
su morfología. Dichas parfículas son mucho más redondeadas, e incluso hay zonas en las que parece 
que se ha producido la fusión y unión de varios partículas. Mediante la imagen proporcionada por los 
electrones retrodispersados (Figura 3.18b) se pudo determinar que las partículas cuya morfología 
cambió con la irradiación contenían hierro. 
FIgura 3.17: Imagen de la zona de la mezcla yeso~hematita depositada sobre alabastro sin irradiar 
con láser al imagen proporcionada por los electrones secundarios y b) imagen proporcionada por 
los electrones retrodispersados 
figura 3.18: Imagen de la zona de la mezcla yeso-hematita depositada sobre alabastro irradiada con 
láser pero sin eliminar completamente de la superficie de alabastro al imagen proporcionada por los 
electrones secundarios y bl imagen proporcionada por los electrones retrodispersados 
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La Figura 3.19 corresponde a la zona de la mezcla de yeso-hematita irradiada pero sin eliminar 
de la superficie del alabastro. Se localizó en el centro de las dos imágenes, a un mayor aumento que las 
dos imágenes anteriores (Figura 3.18), una partícula con alto contenido en hierro (distinguida mejor en la 
imagen de los electrones retrodispersados, Figura 3.19b). La partícula parece formada por la fusión y 
posterior unión de varias partículas menores y alrededor de esta se encontraron otras de menor tamaño 
de forma más o menos esféricas cuyo tamaño es de unas pocas micras con hierro en su composición. 
En las dos últimas imágenes correspondientes a esta zona (Rgura 3.20), con un mayor aumento que en 
las anteriores, se pudo ver con detalle el límite entre la mezcla irradiada y la no irradiada por el láser. 
Además de observar en la esquina inferior izquierda de cada imagen un detalle de una partícula de 
hierro después de la irradiación, alrededor de ella se localizaron otras más pequeñas, de unos pocos nm 
de tamaño, esféricas y con alto contenido en hierro. 
Figura 3.19: Detalle de una partícula de hierro en la zona de la mezcla yeso-hematita depositado 
sobre alabastro irradiada con láser pero sin eliminar completamente de la superficie de alabastro aJ 
imagen proporcionada por los electrones secundarios y bJ imagen proporcionada por los electrones 
retrodispersados 
Cuando se analizaron las imágenes de la zona en la que la mezcla había sido irradiada con 
láser y eliminada completamente de la superficie de alabastro, se localizaron sobre la superficie 
pequeñas nano-partículas esféricas (Figura 3.21 a) donde, por la imagen proporcionada por los 
electrones retrodispersados (Figura 3.21 b), se pudo deducir que tenían un alto contenido en hierro en 
su composición. Estas partículas no se eliminaron con la irradiación del láser de Nd:Y AG. 
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Figura 3.20: Detalle de una partícula de hierro en la zona de la mezcla yeso-hematita depositada 
sobre alabastro irradiada con láser pero sin eliminar completamente de la superficie de alabastro a) 
imagen proporcionada por los electrones secundarios y b) imagen proporcionada por los electrones 
refrodispersados 
Figura 3.21: Imagen de la zona del alabaslro de la que se ha efiminado completamente lo mezcla 
hematita-yeso con el láser; a) imagen proporcionada por los electrones secundarios y bJ imagen 
proporcionada por los eleclrones relrodispersados 
Para conseguir una mezcla lo más parecida a una costra negra (sin compuestos orgánicos 
presentes), se preporó una mezcia artificial de yeso, 7% de grafito en polvo y 2% de hematita (en 
peso). La mezcla se depositó en la superficie de alabastro e irradió como en los casos anteriores; una 
zona sin irradiar, otra sin eliminar completamente y una zona en la que la mezcia se eliminó 
completamente. 
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Figura 3.22: Imagenes de la mezcla de yeso-carbón-hematita sin irradiar con láser; a) imagen 
proporcionada por los electrones secundarios y bl imagen proporcionada por los electrones 
retrodispersados 
Figura 3.23: Imagenes de la mezcla de yeso-carbón-hematita sin irradiar con láser; al imagen 
proporcionada por los electrones secundarios y bl imagen proporcionada por los electrones 
retrodispersados 
Los Figuras 3.22 y 3.23 corresponden o la zona sin irradiar de la mezclo yeso-carbón-
hematita. En ellos se han representado tonto los imágenes proparclonadas por los electrones 
secundarios (Figuras 3.220 y 3.230) como lo de los electrones retrodispersados (Figuras 3.22b y 3.23b) 
que facilito lo discriminación entre los partículas. es decir. los partículas de carbón son los más 
oscuros. las de hematita las más brillantes y las intermedias son de yeso. Se observó lo morfología de 
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una partícula de carbón (en el centra de la imágene de la Figura 3.22) y de das partículas de 
hematita (imágenes de lo Figuro 3.23) sin irradiar can láser. 
En lo zona irradiado can láser donde la mezclo yeso-carbón-hematita no se eliminó 
totalmente de lo superficie de alabastro se pudo comprobar de nuevo el cambio de mortología que 
experimentan las partículas de hematita con la irradiación del láser. En concreto, en lo Figura 3.24 se 
observó uno partícula de carbón y otro de hierro, e incluso se pudo obtener con un mayor aumento 
uno imagen detallada de la partícula de hierro después de la irradiación con láser. 
Figura 3.24: Imágenes correspondientes a la zona de la mezcla yeso-carbón-hematita depositada 
sobre alabastro e irradiada con láser pero sin eliminar completamente de la superficie de alabastro; 
aJ imagen proporcionada por los electrones secundaños, b) imagen proporcionada por los 
electrones retrodispersados y e) detalle de la partícula de hierro después de la irradiación 
Se observó que dichas partículas después de la irradiación tenían formas redondeadas y 
sobre todo en la imagen obtenida con un mayor aumento se pudo localizar fisuras en dicha 
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partícula, lo que hace pensar que probablemente se ha producido una fusión (durante los pulsos 
láser) y posterior solidificación (al finalizar los pulsos) de una o más partículas. A la izquierda en las 
imágenes de la Figura 3.24 (a y b) también se pudo distinguir una partícula de grafito. 
La Figura 3.25 corresponde a la zona del alabastro de la que se ha eliminado con el láser de 
Nd:Y AG la mezcla yeso-carbón-hematita. En ella se ha representado la imagen obtenida por los 
electrones secundarios (figura 3.250) y la obtenida con los electrones retrodispersados (figura 3.25b). 
En ellas se observó con un mayor aumento una de las partículas esféricas que permanecen en la 
superficie después de eliminar la mezcla y que contiene hierro en su composición. 
Figura 3.25: Imagen de la zona del alabastro de la que se ha eliminado completamente la mezcla 
yeso-carbón-hematita con el láser; al imagen proporcionada por los electrones secundarios y b) 
imagen proporcionada por los electrones retrodispersados 
La última muestra estudiada fue costra negra de San Dionisia depositada sobre la superficie 
pulida de alabastro. La irradiación con láser se efectuó de la misma forma que en las muestras anteriores. 
La primera zona examinada fue la no irradiada con láser. Las imágenes obtenidas por los 
electrones retodispersados y secundarios se muestran en la Figura 3.26, con las imágenes 
proporcionadas por los electrones secundarios no se pudo distinguir partículas con contenido en 
átomos pesados (Figura 3.260 y 3.26c), sin embargo no así con las imágenes proporcionadas por los 
electrones retrodispersados (Figura 3.26b y 3.26d) donde se pudieron distinguir claramente. En este 
caso se confirmó con el microanálisis superficial de energía dispersiva de rayos X que el átomo 
pesado era hierro. 
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Figura 3.26: Imágenes de la costra negra de San Dionisio depositada sobre alabastro sin irradiar con 
láser; aJ y el imágenes proporcionadas por electrones secundarios y bJ Y di imágenes 
proporcionadas por los electrones refrodispersados 
De la zona irradiada con láser pero en la que no se eliminó completamente la costra negra 
se obtuvieron imágenes de partículas con una morfología similar a las encontradas en las muestras 
preparadas con mezclas artificiales e irradiarlas con láser de Nd:YAG (Figura 3.27). En el centro de las 
imágenes se pudieron observar partículas que, como en las muestras anteriores, parece que se han 
formado por fusión y posterior solidificación ya que se pueden apreciar grietas en las mismas. La 
presencia de un elemento pesado en la composición de dichas partículas se dedujo de las imágenes 
proporcionadas por los electrones retrodispersados (Figura 3.27 b y d), pero la confirmación de que el 
elemento pesado era hierro la dio el análisis de energía dispersiva de rayos X. 
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Figura 3.27: Imágenes correspondientes a la zona de la costra negra de San Dionisio depositada 
sobre alabastro e irradiada con láser pero sin eliminar completamente de la superficie de alabastro; 
al y cl imágenes proporcionadas por 105 electrones secundarios y b) Y dI imágenes proporcionadas 
por los electrones retrodispersados 
En la zona en la que la costra negra fue irradiada y eliminada de la superficie del alabastro, 
se encontraron partículas más o menos esféricas con tamaño de pocas micras en la superticie de 
alabastro que se pueden apreciar en el centro de las imágenes de la Figura 3.280, c y e. El que 
dichas partículas, que no se eliminan con el láser de Nd:YAG, tengan elementos pesados en su 
composición se deduce en las imágenes de los electrones retro dispersados, ya que aparecen más 
brillantes que el resto (Figura 3.28 b, d Y fl. La confirmación de que el elemento pesado era hierro fue 
dada por el microanálisis de la energía dispersiva de rayos X. 
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Figura 3.28: Imágenes correspondientes a la zona del alabastro del que se ha eliminado con láser la 
costra negra de San Dionisia depositada sobre su superficie; al. el yel imágenes proporcionadas por 
los electrones secundarios y bl. dI Y f) imágenes proporcionadas por los electrones 
retrodispersados 
Los resultados obtenidos de la irradiación de las muestras artificiales, hematita, 
yeso/hematita y yeso/carbón/hematita, están de acuerdo con los resultados presentados en el 
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trabajo de Klein et al. (2001), pero en este caso también se ha demostrado que cuando se deposita 
una costra negra en uno superficie y posteriormente se elimina con láser se puede observar que 
permanecen partículas esféricas con alto contenido en hierro y ozufre cuya morfología es muy similar 
a la de las que se encuentran 01 eliminor las costras ortificiales, aunque aparentemente la costra se 
ha eliminado completamente. Par lo tanto es lógico pensar que estas partículas podrían ser 
responsables del colar amarillo de la superficie. 
El tipo de análisis empleado es cualitativo y se pueden determinar los cambios en la 
morfología de las partículas que se observan. También se puede conseguir un análisis elemental y 
puntual de la superficie de las partículas. Pero con este método de análisis no se pueden caracterizar 
los compuestos presentes, es decir, el tipo de compuesto de hierro presente en las muestras antes y 
después de la irradiación con láser, ni los cambios en la composición o estructura cristalina de dichos 
compuestos. 
3.3.4. Espectroscopía Méissbauer 
El espectro Mossbauer a temperatura ambiente (RT) de la costra está constituido por un 
doblete central y por una componente magnética de pequeña intensidad, cuyas líneas aparecen 
ensanchadas hacia la parte central del espectro (Figura 3.29, superior). Este ensanchamiento indica 
que la componente magnética puede estar formada por más de un sextete. Se intentó, por tanto, el 
ajuste a un doblete y dos sextetes. Con este primer ajuste no se consiguió incluir en el espectro teórico 
algunos puntos experimentales de la zona central, a ambos lados del doblete, que quedaron fuera 
de la envolvente. Este resultado sugiere que al menos una especie más puede estar presente en el 
espectro. Efectivamente, al añadir al ajuste un segundo doblete se consiguió un resultado 
satisfactorio. El espectro teórico obtenido (subespectros y envolvente) se muestra con líneas 
continuas en la Figura 3.29, los parámetros Mossbauer y las concentraciones relativas de las diferentes 
especies se recogen en las Tablas 3.5 y 3.6, respectivamente. 
Los parámetros Mossbauer a RT del doblete D 1 son característicos de Fe3• en coordinación 
octaédrica. Numerosos compuestos férricos tienen parámetros similares a los obtenidos para D 1. La 
lepidocrocita (y-FeOOH) y prácticamente todos los oxihidróxidos y óxidos de Fe, cuando su tamaño 
de partícula es muy pequeño, dan un espectro constituido por un doblete similar a D l. En el caso de 
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arcillas y minerales, el Fe3• en sitios octaédricos de la red silícea da también un doblete parecido a 
D 1. Por su parte el doblete D2, cuyos parámetros corresponden a especies ferrosas, tiene una 
anchura de línea tal que impide, no sólo su asignación inequívoca, sino también la discnminación en 
su zona de ocupación de la posible presencia de otras especies minoritarias. Por ejemplo, 
compuestos de S y Fe tales como pinta, marcasita y algunos sulfatos, dan dobletes que en el caso de 
estar presentes en el espectro quedarían ocultos por D2 y DI. En cuanto a la parte magnética, está 
ciara que las líneas del sextete S 1 aparecen bien resueltas y los parámetros obtenidos coinciden con 
los de la hematita. En cambio, en el caso de S2, su gran anchura de línea hace que no pueda ser 
asignado sólo con los datos del espectro a RT. 
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Figura 3.29: Espectros Mossbauer 
registrados a RT de la costra natural 
antes (arriba) y después (abajo) de la 
irradiación láser. los espectros 
expeñmentales se muestran con (+) y 
los ajustes con línea continua . 
Capítulo 3. Influencio de compuestos inorgánicos en los cambios cromáticos producidos por láser 
Tabla 3.5: Parámefros M6ssbauer de las especies encontrados en los espectros a RT de lo costra natural 
Original Irradiada Asignación 
8 (mm S") 0,36 ±0,02 0,36 ±0,02 
Sextete 
2e(mm S·l) -0,14±0,03 -0,23 ±0,03 Hematita 
Sl 
r(mm S") 0,39 ±0,06 0,59 ± 0,06 
H (T) 51,4 ± 0,1 51.0±0,1 
8 (mm S") 0,55 ± 0,08 0,49 ± 0,04 
Sextete 
2. (mm S") -0,1 ±0,1 -0,1 ± 0,1 
S2 
r(mms") 1,5±0,3 1.5 ± 0,2 
H (T) 46,6±0,8 44,7 ±0,6 
Doblete 8 (mm S") 0,36 ± 0,01 0,35 ±0,01 
(Fe3+, sitios octaédricos) 
01 ,;,(mms") 0,69 ±0,01 0,68 ± 0,01 
r(mms") 0,50 ± 0,02 0,50 ±0,02 
Doblete 8 (mm S") 0,76 ± 0,08 0,64± 0,04 (Fe') 
02 ,;,(mms") 1.8 ± 0,2 1.6± 0,1 
r (mm S") 1.2' 1.2' 
.s = desplazamiento isomérico (relativo a a;~FeJ; 11 = desdoblamiento cuadrupolar; 2& = desplazamiento cuadrupolar: 
r = anchura de línea a media altura; H = campo magnético hiperfino: f Valor fijado en el ajuste 
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La morfología del espectro de la muestra de costra irradiada es similar al de la original (Figura 
3.29), pudiéndose observar a simple vista que el sextete Sl, asignable a hematita, es más ancho y la 
relación de áreas S2/S 1 un poco más baja en el espectro de la muestra irradiada. El ajuste del espectro 
confirmó el ensanchamiento del sextete S 1 Y la disminución de la relación S2/S 1 y mostró también una 
ligera disminución del campo magnético hiperfino SI en el espectro de la costra irradiada respecto de 
la original (Tablas 3.5 y 3.6), aunque estadísticamente sólo es significativo el resultado concemiente al 
ensanchamiento de línea en S l. El ensanchamiento de S 1 Y la ligera disminución del campo magnético 
hiperfino pueden atribuirse a la formación de hematita substituida e inciuso a la formación a partir de la 
hematita de otras especies como, por ejemplo, magnetita (ver más adelante los resultados con 
muestras modelo). La posible formación de estas especies no puede detectarse en el espectro porque 
se solapan con S2. En los dobletes DI Y D2, tanto los parámetros como las concentraciones relativas no 
presentan diferencias significativas entre las muestras original e irradiada. 
Tabla 3.6: Concentraciones relativas (%) de especies de Fe en la costra natural 
Original Irradiada 
Sl 17±5 22±4 
S2 29±9 22±5 
D1 38±9 38±6 
D2 16+4 18+3 
Como era de esperar, el espectro M6ssbauer de las cuatro muestras modelo antes de que 
se irradiasen con láser está constituido por un único sextete magnético, cuyos parámetros 
corresponden a los de hematita (Figura 3.30-0). Tras la irradiación con láser, aparece en el espectro 
M6ssbauer un doblete (D) simétrico y centrado a 0,3 mm S-l, aproximadamente, típico de especies 
férricas y una componente magnética de pequeña intensidad, parcialmente oculta por el sextete SI 
de la hematita, cuya morfología indico que puede estar constituido por dos sextetes (Figura 3.30-c-d). 
Los espectros experimentales de las muestras modelo irradiadas se ajustaron a tres sextetes 
magnéticos y un doblete paramagnético, imponiendo, además de las restricciones mencionadas en el 
apartado 3.2.3.4, la condición de que los dos nuevos sextetes tuviesen igual anchura de línea. En las Rguras 
3.3O-a-d se muestran los subespectros y la envolvente obtenidos de los citados ajustes. Los parámetros y las 
intensidades relativas (1,.,) obtenidos de los ajustes se muestran en las Tablas 3.7 y 3.8, respectivamente. 
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Tabla 3.7: Parámetros Mossbauer de las especies encontradas en los espectros o RT de los muestras modelo 
Asignación 
o (mm S") 0.39 ±0.05 
Sextete SI 2. (mm S") -0.19±0.02 Hematita 
[' (mm S") 0.31 ± 0.02 
H(T) 52.1±0.1 
o (mm S") 0.29 ±0.05 
MagnelHa 
Sextete S3 2& (mm 5.1) -0.12±0.09 
(Fe3+, sitios tetraédrlcos) 
I'(mm S") 0.37 ± 0.09 
H (1) 49.2 ± 0,4 
o(mm S") 0.72 ±0.05 
MagnelHa 
Sextete S4 2. (mm S") 0.03± 0,4 
(Fe3+jFe2+, sHlos octaédricos) 
[' (mm S") 0.37 ± 0.09 
H (T) 46.5 ±0.7 
o (mm S") 0.31 ± 0.07 
Doblete D Especies octaédricas(Fe3+) 
I!. (mm S") 0.95 ±0.03 
[' (mm S") 1.03 ± 0,4 
s = desplazamiento isomérico (relativo a ct-Fe); /::,. = desdoblamiento cuodrupolar; 2e = desplazo-miento cuadrupolar; 
r = anchura de línea a medio altura; H = campo magnético hiperfino 
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Tabla 3.8: Concentraciones relativas (%) de especies de Fe en las muestras irradiadas calculadas de las 
correspondientes áreas espectrales 
Hemafita 
MagneIHa 
Especies O 
*lnlervalo de variación 
GH-9 
70 (2) 
17 (2) 
13 (1) 
GH-17 
62 (2) 
18 (1) 
20 (1) 
GCH-2 
67 (3) 
15 (2) 
18 (2) 
GCH-8 
76 (2) 
13 (1) 
11(2) 
Hematita 
82-87' 
13-18' 
Los parámetros de los dos nuevos sextetes (S3 y S4) son asignables a los dos sitios de Fe en las 
subredes tetraédrica y octaédrica de la magnetita (Murad y Johnson, 1987). Los parámetros del doblete 
(D) son característicos de Fe3+ en coordinación octaédrica (Brancrof, 1973, Bouchez y col., 1974, Bowen, 
1979, Coey, 1980). Oxidos de hierro superparamagnéticos o amortos e incluso algunos óxidos ternarios 
de hierro y calcio presentan parámetros M6ssbauer similares a los de este doblete. La gran anchura de 
línea de D (f>0,60 mm S") sugiere, además, que puede estar constituido por dos o más dobletes y por lo 
tanto puede ser indicativo de la simultánea presencia de diferentes especies férricas. 
El espectro correspondiente a la magnetita está también presente en el espectro de la 
muestra de hematita irradiada (Figura 3.30-b) con una intensidad relativa muy similar a la de los 
espectros de las muestras modelo irradiadas (Tabla 3.8). Sin embargo, en el caso de la hematita no 
aparece el doblete D, por lo que, en principio, cabe atribuir a la presencia de yeso algún papel en la 
formación de las especies férricas que contribuyen al doblete D. 
Para tratar de identificar las especies que contribuyen a D se registró el espectro a 20 K de la 
muestra GH-17. El espectro obtenido (Figura 3.31) muestra que a esta temperatura ya no aparece el 
doblete y que éste ha pasado a formar una componente magnética muy ancha. Es decir, a 20 K en 
el espectro sólo están presentes especies magnéticas. Desafortunadamente, el espectro a 20 K, al 
igual que el de RT, no aporta datos suficientes para llevar a cabo la identificación inequívoca de las 
especies que contribuyen a D. Pero incluso disponiendo de una serie de espectros registrados entre RT 
y 20K que permitiese estudiar detalladamente la evolución del doblete con la temperatura, la 
asignación de D parece muy difícil porque las líneas del sextete que se forma a baja temperatura son 
muy anchas y solapan, además, con los sextetes de la magnetita y la hematita presentes en el 
espectro (Figura 3.31). 
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figura 3.30 : Espectros M6ssbauer registrados a RT de las muestras de he matita antes (aJ y 
después lb) de irradiar con láser y de las muestras GH-17 ICJ y GCH-2 Id) irradiadas con láser 
Para resumir, los análisis Móssbauer pusieran de manifiesto que el tratamiento con un Q. 
switched láser de Nd:Y AG (1.064 nm) de las muestras que contienen hematita, induce la formación 
de magnetita. Cuando las muestras contienen yeso, además de magnetita, en las muestras con yeso 
se forman otras especies férricas. Estas especies son paramagnéticas a RT y sus parámetros son 
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compatibles con los de óxidos férricos amorfos o de pequeño tamaño de partícula (Murad y 
Johnston, 1987) y también con los de óxidos ternarios de hierro y calcio. 
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Figura 3.31 : Espec tro 
M6ssbauer registrado a 
20 K de la muestro GH- l7 
irradiada con láser. 
Como ya se ha comentado anteriormente, el estudio del fenómeno del amarillea miento de 
substratos pétreos y de oscurecimiento de pigmentos producidos en la limpieza con láseres de obras 
de arte es de gran interés, tanto desde el punto de vista científico (transformaciones físico-químicas 
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inducidas por la radiación láser) como desde el punto de vista práctico (estética al final de la 
intervención de limpieza de la obra de arte). 
En este capítulo se pretende evaluar la influencia que los compuestos inorgánicos presentes 
en costras negras ejercen en el amarilleamiento de la piedra que produce la limpieza con láser. Se ha 
demostrado mediante MEB-EDX que tanto en mezclas artificiales con una determinada proporción 
de hematita como en el caso de la costra negra de San Dionisia depositada en la superficie de una 
pieza de alabastro y posteriormente eliminada con un Q-switched láser de Nd:Y AG (1.064nm) 
quedan en la superficie de la piedra limpia pequeñas partículas esféricas residuales con alto 
contenido de Fe. En el caso de las muestras preparadas con las mezclas artificiales los resultados 
están de acuerdo con los anteriormente publicados (Klein y col., 2001). Sin embargo, en este estudio 
se ha dado un paso más y es que cuando es costra negra lo que se elimina con láser también 
quedan dichas partículas en la superficie de la piedra y por lo tanto pueden ser responsables del 
color amarillo. 
El estudio por espectroscopía Mossbauer mostró que la irradiación láser de muestras modelo 
induce la formación de magnetita a partir de la hematita contenida en las mismas, y que en las 
muestras que contienen yeso y hematita no sólo se forma magnetita sino también otras especies 
férricas que no han podido ser identificadas. Los parámetros Mossbauer de estas especies son 
compatibles con los de óxidos férricos de pequeño tamaño de partícula o amorfos (Murad y 
Johnston, 1987). El estudio puso también de manifiesto que la proporción de magnetita y especies 
férricas formadas tras la irradiación no varía significativamente con la concentración de yeso de la 
muestra, ni tampoco con la adición de carbón a la misma. Asimismo, la espectroscopía Mossbauer 
mostró que la irradiación láser produce cambios en la hematita contenida en la costra natural. 
Por su parte, el estudio por DRX de las costras negras de San Dionisia depositadas sobre 
alabastro no mostró diferencias significativas en la composición de las muestras antes y después de la 
irradiación. En cambio en el caso de la muestra de hematita y de las muestras modelo constituidas 
por mezclas de yeso y hematita, la DRX permitió establecer que tras la irradiación se forma magnetita 
y, cuando el yeso está presente en la muestra, también se forma basanita (CaSO.·'/, H20). 
La reducción de hematita a magnetita ha sido observada tras tratamientos con láser a una 
presión parcial de oxígeno de 200 mtorr o bajo condiciones reductoras (Joshi y Ogale, 1992). En 
nuestro caso, sin embargo, las irradiaciones láser han sido llevadas a cabo en atmósfera abierta y sin 
la presencia de agentes reductores. Es más, el carbón presente en las muestras GCH no parece que 
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haya actuado aquí como agente reductor puesto que la cantidad de magnetita formada es similar 
en todas las muestras. Sin embargo no solo ocurre en compuestos de hierro sino que también se ha 
comprobado que el cambio de color del pigmento blanco de plomo como resultado de su 
irradiación con un Q-switched láser de Nd:Y AG a 1.064 nm es producido por la transformación 
(reducción) del carbonato de plomo a plomo elemental (Cooper y col., 2002). Según Pouli y 
colaboradores (2001. 2003), en el denso plasma que se genera durante la irradiación láser pueden 
darse condiciones locales que favorezcan la descomposición del material irradiado en sus elementos 
constituyentes. En este caso, el oxígeno, el carbón y el azufre podrían ser liberados fácilmente a la 
atmósfera, mientras que el Fe en estado metálico podría quedar retenido en la superficie y oxidarse 
posteriormente. Si el oxígeno disponible para la reacción de oxidación del Fe no es suficiente podría 
formarse magnetita en vez del producto final de oxidación, que es hematita. 
Las otras especies fénicas formadas tras la irradiación (cuyo espectro Mossbauer a RT es un 
doblete y que a 20 K se ordenan magnéticamente) podrían corresponder a óxidos férricos de baja 
cristalinidad o finamente divididos. Debido a que con los tratamientos láser se pueden alcanzar 
velocidades muy altas en los procesos de calentamiento-enfriamiento, estos tratamientos se han 
empleado para preparar nanoparlículas de óxidos de hierro (Xinyong y col., 1995; Marlelli y col., 
2000). Un resultado esperable del tratamiento láser que hemos llevado a cabo sería, por tanto, la 
formación de óxidos férricos muy finamente divididos. 
Por último, está claro que la deshidratación del yeso para formar basanita es atribuible al 
calentamiento de la muestra que tiene lugar durante la irradiación con láser. 
3.6. CONCLUSiÓN 
La DRX y la espectroscopía Mossbauer han puesto de manifiesto que la irradiación con un 
Q-switched láser de Nd:Y AG, con una densidad de energía de 690 J/cm2, de un pigmento rojo de 
hematita y del mismo pigmento mezclado con yeso, o con yeso y carbón, induce la formación de 
magnetita y de especies férricas diferentes de la hematita del pigmento original. La irradiación láser 
también deshidrata parcialmente parle del yeso contenido en la muestra formándose basanita. 
Asimismo, mediante la espectroscopía Mossbauer fue posible detectar cambios en la hematita 
contenida en costras naturales después de haber sido tratadas con láser. 
118 
Capítulo 3. Influencio de compuestos inorgánicos en los cambios cromáticos producidos por láser 
En las costras negras depositadas sobre alabastro se ha podido observar mediante MEB que, 
después de la irradiación con láser y eliminación de la superficie, quedan pequeñas partículas 
esféricas que poseen hierro en su composición. Como la espectroscopía Mossbauer ha puesto de 
manifiesto que la irradiación láser produce cambios en el estado de oxidación del Fe y 
transformaciones químicas o estructurales en los compuestos de Fe presentes en la muestra, es posible 
que las partículas que contienen Fe, observadas por MEB en las muestras irradiadas, puedan deberse 
a compuestos de Fe cuya formación ha sido inducida por el tratamiento láser. 
El oscurecimiento que sufre los pigmentos de hematita durante la irradiación con un Q-
switched láser de Nd:YAG (1.064 nm) se debe fundamentalmente a un cambio en el estado de 
oxidación formándose magnetita. 
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4. INflUENCIA DE CAPITULO 
ORGÁNICOS 
PRODUCIDOS 
4.1. INTRODUCCiÓN 
EN LOS CAMBIOS 
POR LÁSER (1) 
COMPUESTOS 
CROMÁTICOS 
Los compuestos orgánicos en la atmósfera pueden estar en estado gaseoso como aerosol o 
formando parte de la composición de la materia particulada. Estos compuestos pueden derivar de 
fuentes biogénicas o antropogénicas, esta última inciuye la combustión de biomasa, carbón, 
petróleo y especies orgánicas sintéticas (Simoneit y Mazurek, 1981). 
Tales emisiones proporcionan materia particulada primaria (que son resultado de las 
emisiones directas a la atmósfera) y materia particulada secundaria (resultado de la transformación 
en el tiempo que reside la materia primaria en la atmósfera). En 1.996 se estimó que a escala global, 
las emisiones de materia particulada a la atmósfera alcanzaban los 3.400 millones de toneladas al 
año, de estas, solo el 10% correspondían a fuentes antropogénicas. 
Cuando la situación se evalúa de forma global parece que las emisiones producidas por el 
hombre son poco importantes frente a las producidas por la naturaleza, sin embargo la situación 
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varía drásticamente en las ciudades muy desarrolladas, donde la actividad industrial y una gran 
circulación de vehículos hace que las emisiones por fuentes antropogénicas en algunos puntos de la 
ciudad puedan representar el 80% de las totales. Un ejemplo son los valores que pueden ser 
registrados en la avenida de la Constitución en Sevilla dónde hay un intenso tráfico de vehículos, 
especialmente autobuses urbanos, la avenida es estrecha y los edificios en ambos lados son altos. 
Cuando los contaminantes atmosféricos son emitidos por una fuente, estos se dispersan y 
transportan a través de la atmósfera. Posteriormente pueden depositarse en las paredes de los edificios 
y monumentos históricos por dos mecanismos fundamentalmente, deposición seca y húmeda. 
La deposición seca es el proceso por el que los contaminantes atmosféricos se acumulan en 
la superficie de la piedra desde la atmósfera, transportados por el viento y las turbulencias. La 
deposición húmeda comprende todos los procesos por los que se produce la transferencia de los 
contaminantes atmosféricos a la superficie de la piedra en forma acuosa, esto es, disueltos en el 
agua de lluvia, nieve o niebla. 
El principal daño que se produce en una piedra expuesta a una atmósfera muy 
contaminada es la transformación de la matriz de carbonato cálcico en yeso, debido a la deposición 
húmeda de SO, y a posteriores reacciones de este hasta formar ácido sulfúrico. El ácido sulfúrico 
ataca el carbonato cálcico de la piedra dando lugar a la formación de yeso, que forma parte de la 
costra negra (Camuffo y col., 1983). 
Además del crecimiento de cristales de yeso se produce la deposición de otros 
contaminantes, inciuyendo las partículas carbonáceas procedentes de la combustión de 
combustibles fósiles. Al estudiar costras negras de monumentos muy deteriorados, en concreto de la 
Catedral de Sevilla, se encontró que el material insoluble de las costras negras estaba formado por 
cuarzo, aluminosilicatos y partículas carbonáceas atmosféricas con formas esféricas, superficie 
rugosa, alta porosidad y una irregular distribución de tamaño de poro. La alta superficie especifica de 
las partículas carbonáceas junto con su contenido en metales pesados, que actúan como 
catalizadores heterogéneos en la oxidación de SO" son los dos factores que hacen que dichas 
partículas aceleren la formación de yeso (Saiz-Jimenez y Bemier, 1981). 
Los aerosoles y las partículas carbonáceas presentes en atmósferas urbanas contaminadas 
se depositan en las paredes de los monumentos y quedan atrapados en el interior de la matriz 
mineral de yeso formando parte de la composición de las costras negras. Las partículas carbonáceas 
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además de contener elementos minerales poseen elevados contenidos de compuestos orgánicos 
(Saiz-Jimenez, 1993) 
Por lo tanto es apropiado efectuar una revisión de las clases de compuestos organlcos 
presentes normalmente en los aerosoles urbanos que han sido descritos en la bibliografía, ya que 
muchos de ellos van a formar parte de la composición de las costras negras. A continuación se 
describen los grupos de compuestos más representativos que se encuentran en las atmósferas urbanas. 
4.1.1. Compuestos orgánicos volátiles 
Se consideran compuestos orgánicos volátiles aquellos que tienen entre 5 y 15 átomos de 
carbono. Las principales fuentes de emisión de estos compuestos han sido descritas ampliamente en 
la bibliografía siendo las más importantes de origen biogénico, normalmente se trata de emisiones de 
plantas. 
A pesar de ser muy importantes, las emisiones de compuestos organlcos volátiles a la 
atmósfera no suelen tener un tiempo de residencia muy grande debido a que se producen 
reacciones fotoquímicas y se transforman. De estas reacciones de oxidación en las que participan los 
óxidos de nitrógeno resultan productos secundarios que posteriormente pueden reaccionar entre 
ellos llegando a formar polímeros dando lugar a carbón orgánico particulado (Jaenieke, 1978). Otra 
vía de eliminación de estos compuestos de la atmósfera es mediante metabolismo microbiano 
(Rasmussen y Hutton, 1972). 
Los hidrocarburos ligeros de número par de átomos de carbono y otros alcanos análogos 
entre 4 y 15 carbonos en la cadena alifática suelen derivar de fuentes antropogénicas 
fundamentalmente. 
También se han caracterizado aldehídos y olefinas entre I y 14 carbonos, metilalcan-2-onas, 
alcanonas ramificadas, alcoholes grasos, y ácidos grasos en el rango de 4 a 18 carbonos y algunos 
ésteres en mezclas de volátiles de plantas (Graedel. 1978), aunque también pueden tener un origen 
antropogénico. Distinguir entre uno u otro origen solamente se puede realizar atendiendo a su 
distribución y por el número de carbonos predominante. 
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4.1.2. Hidrocarburos 
Los hidrocarburos se han identificado en aerosoles urbanos, rurales y mixtos, por lo que van a 
estar presentes en la composición de costras negras y, dependiendo del tipo de contaminación que 
exista en la zona en la que está emplazado el monumento, van a tener un origen biogénico o 
antropogénico. 
En plantas se han identificado alcanos en el rango de 21 a 33 átomos de carbono en la cadena, 
predominando en la distribución los compuestos con un número impar de átomos de carbono. En varios 
trabajos se ha demostrado que una distribución de n-alcanos en el rango de 16 a 35 átomos de carbono 
en la cadena predominando los n-alcanos de número impar de átomos de carbono sobre los pares, y 
siendo los mayoritarios los de 27, 29 o 31 átomos de carbono en la cadena es indicativo de ceras de 
plantas superiores. Esta característica distribución procede de las rutas metabólicas catolizadas por 
enzimas, los alcanos son un producto de p-descarboxilación y posterior reducción de los ácidos grasos. 
Mientras menor sea el predominio de n-alcanos de número de carbono impar sobre los pares, 
mayor será la incidencia de fuentes microbiológicas ó petrolíferas. También es indicativo de las fuentes 
microbiológicas o petrolíferas los n-alcanos mayoritarios con menos de 27 átomos de carbono en la cadena. 
Esta clara distribución es útil, ya que se puede utilizar como una medida de la contribución 
de fuentes biogénicas ó antropogénicas en un determinado aerosol. residuo, etc. Sobre la base de 
este comportamiento se define el In dice de Carbonos Preferentes (CPI) y se ha utilizado ampliamente 
en la literatura como criterio de diagnóstico (Mazurek y Simoneit, 1984; Simoneit y Mazurek, 1982; 
Simoneit, 1985; 1986, Simoneit y col., 1991). 
Otro criterio de diagnóstico que ha sido utilizado ampliamente por algunos autores es la 
proporción de la mezcla de hidrocarburos no resuelta por cromatografía de gases. Esta mezcla se 
compone de hidrocarburos complejos, ramificados y cíclicos. Cuando aparece esta mezcla el 
cromatograma es muy característico ya que aparece un hombro. La presencia de este hombro en el 
cromatograma es indicativo de una alta contribución de hidrocarburos nafténicos, es decir, una alta 
contribución en la muestra de residuos de petróleo. 
Los hidrocarburos isoprenoides, como pristano y filano (productos diagenéticos del filol) se han 
considerado marcadores moleculares y se han utilizado como criterio de diagnóstico, en concreto la 
presencia de estos dos compuestos en una muestra se considera indicativa de un origen petrogénico. 
126 
Capítulo 4. Influencia de compuestos orgánicos en los cambios cromáticos producidos por láser {I} 
4.1.3. Triterpanos 
En aerosoles urbanos podemos encontrar 17a(H),21 P(H)-hopanos que son los isómeros 
geológicamente maduros de los 17P(H),21P(H)-hopanos, producidos por microorganismos y plantas 
superiores, que proporcionan una evidencia de la contribución del petróleo a una muestra. Los 
hopa nos entre 31 y 35 átomos de carbono se corresponden con una mezcla de cantidades 
equivalentes de los isómeros 22S y 22R. Esta típica distribución de hopanos en muestras de aerosoles 
de emisiones de motores de combustión y aerosoles urbanos se puede atribuir a la presencia de 
aceites lubricantes de motores diesel y gasolina (Standley y Simoneit, 1987). 
Estos compuestos son utilizados como marcadores moleculares, los cuales sirven como 
criterio de diagnóstico para conocer la procedencia. En nuestro caso, la presencia de este tipo de 
compuestos en una muestra de costra negra nos puede indicar el tipo de contaminación y la fuente 
que está actuando en el deterioro del edificio. 
Para que un compuesto sea considerado marcador molecular debe reunir una serie de 
requisitos: tener una aparición restringida y fuente de procedencia especifica, debe ser un 
compuesto estable y estar en una concentración detectable. El problema de estos compuestos es 
que se encuentran en muy poca cantidad en las muestras y por pirólisis-metilación son difíciles 
detectarlos. Sin embargo cuando se hacen extracciones con disolventes orgánicos seguida de algún 
tipo de separación preparativa si se pueden analizar (Capítulo 5). 
4,1.4. Compuestos oxigenados, Ácidos. 
Las partículas emitidas por los escapes de los vehículos diesel presentan en su composición 
ácidos carboxílicos con cadenas hidrocarbonadas que pueden oscilar entre 10 y 24 átomos de 
carbono. Los más abundantes son los de 16 y 18 átomos de carbono. 
Los ácidos carboxílicos de cadena hidrocarbonada encontrados en aerosoles y costras 
negras pueden tener su origen en distintas fuentes de emisión. Se pueden dividir en dos grupos: 
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• Ácidos de boja peso molecular: son aquellos que la cadena hidocarbonada contiene entre 6 
y 11 átomos de carbono. Estos compuestos no tienen una fuente especifica. 
• Ácidos de peso molecular intermedio: son aquellos ácidos que tienen entre 12 y 19 átomos 
de carbono en la cadena hidrocarbonada. La fuente de emisión de estos compuestos 
puede ser biogénica reciente ó procedente de combustión. Si predominan los compuestos 
con número de carbono por en la cadena sobre los impares, el origen de estos compuestos 
son microorganismos y plantas vasculares. 
Hay otros compuestos de carácter ácido que pueden estar presentes en la composición de 
las costras negras. Algunos de estos compuestos han sido considerados marcadores moleculares de 
coniferas. El ácido dehidroabiético es el mejor marcador molecular de emisiones de combustión de 
madera de coníferas en la atmósfera. También se consideran marcadores de resinas de coníferas 
compuestos como el ácido abiético, ácido pimárico, ácido isopimárico y ácido sandaracopimárico 
(Simoneit, 2002). 
Otro tipo de compuestos ácidos que pueden estar presentes en las costras negras son 
productos naturales alterados térmicamente durante la combustión de biomasa y que son productos 
derivados de polímeros naturales como lignina y celulosa (Oros y Simoneit, 20010; b). 
4.1.5. Hidrocarburos policícllcos aromáticos (HPAs) 
Está aceptado generalmente que los HPAs tienen su origen en procesos de combustión 
incompleta. Este tipo de compuestos está presente en los combustibles fósiles y después de la 
combustión en motores se emiten parte de ellos como tal y otros resintetizados durante la combustión 
(Rhead y Hardy, 2003). También están presentes en emisiones de combustión de carbón (Oros y 
Simoneit, 2000) y en emisiones de combustión de biomasa (Oros y Simoneit, 20010; b). Es por ello que 
pueden estar presentes en la composición de las costras negras de monumentos deteriorados por la 
contaminación atmosférica. En la atmósfera los HPAs de menor peso molecular se encuentran en 
estado gaseoso y los de mayor peso molecular se encuentran formando parte de la materia 
particulada. 
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Los HPAs de menor peso molecular comprenden, naftaleno sin sustituir y los denvados mono 
y dialquil sustituidos, fenantreno, acenafteno, bifenilo, fluoreno y algunas especies heterociclicas. Los 
de mayar peso molecular son los que tienen un mayor número de anillos aromáticos condensados y 
se han encontrado en aerosoles. 
Estos compuestos no tienen una fuente específica de emisión por lo que no son importantes 
desde el punto de vista de su uso como criteno de diagnóstico, sin embargo su presencia en 
determinadas muestras si es importante desde el punto de vista de la salud ya que es conocida su 
acción cancerígena. 
4.2. OBJETIVOS 
Los objetivos del trabajo desarrollado en este capítulo son los siguientes: 
• En una primera aproximación, analizar los compuestos argánicos presentes en la costra negra 
tomada en la basOica de San Dionisia en París. 
• Conocer los compuestos orgánicos presentes en la materia particulada que se desprende en 
la irradiación de la costra negra con láser de Nd:YAG en unas condiciones similares a las 
empleadas en la limpieza de monumentos, y que en nuestro caso hemos recogido en filtros 
de fibra de vidrio. Esta parte del estudio es muy importante desde el punto de vista de la 
seguridad del conservador. 
4.3. MATERIALES Y MÉTODOS 
4.3.1. Preparación de las muestras 
En este capítulo se ha empleado la costra negra de la basnica de San Dionisia (París) cuya 
toma de muestras ha sido descrita en el Capítulo 3 en el punto "3.2.1. Toma de muestras". 
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También pretendió estudiar los compuestos organlcos presentes en partículas que se 
desprenden durante una intervención de limpieza en un monumento. Para ello se tomaron porciones 
de costras negras de la basflica de San Dionisia y se irradiaron simulando una intervención de limpieza 
con un Q-switched láser de Nd:YAG (1064 nm). Para recoger las partículas que se desprendían 
durante todo el proceso se utilizó un sistema parecido al empleado por Stocker y colaboradores 
(1998) para recoger partículas y las fracciones volátiles obtenidas al irradiar con láser varios tipos de 
tejidos. En este caso el diseño se modificó ya que solamente se recogieron las partículas. 
Esquemáticamente (Figura 4.1) el sistema constaba de un embudo de teflón con una 
abertura por la que pasaba el rayo láser y permitía incidir en la muestra, el embudo estaba 
conectado a un portafiltro, se utilizaron filtros de fibra de vidrio de 1 ~m de tamaño de poro. El 
portafiltros, a su vez se conectó a una bomba de vacío. La conexión a la bomba y el diseño del 
embudo permite recoger con mayor efectividad las partículas que provienen de la ablación de la 
costra negra quedando atrapadas en el filtro de fibra de vidrio todas las partículas mayores de 1 ~m. 
Embudo 
de fel!ón 
láser 
Conexión o lo 
bombo de vacío 
! 
__ Altro de fibra 
de vidrio 
Placo con --ii----;L=~4- movimiento manual 
Figura 4.1: Sistema empleado para 
recoger las partículas que se 
desprenden durante la irradiación 
con un Q-switched láser de 
Nd:Y AG (1.064 nm) de una costra 
neQra de la Basmca de San Dionisia 
La costra negra se colocó en una placa que se podía mover manualmente a lo largo de las 
dos direcciones del espacio, esto permitió que durante la irradiación se pudiese mover la muestra y se 
irradiase homogéneamente. Los filtros se cambiaron cada vez que estaban colmatados. Una vez 
recogidos todos los filtros se guardaron en recipientes de vidrio hasta su posterior análisis 
La muestra de costra negra de la basilica de San Dionisia que se analizó mediante pirólisis-
cromatografía de gases-espectrometría de masas se trituró primero en un mortero de cerámica y 
posteriormente en uno de ágata hasta moler finamente la costra. Una vez molida la costra se guardó 
en un recipiente limpio y seco de vidrio hasta su análisis. 
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Co:lra Negro 
Son Dionitio 
Trituración en 
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Co:lra negra 
fiMmente dividida 
J 
Pirólisis/TMAH· 
GC·MS 
1 
ANÁLISIS DE 
COSTRA NEGRA 
SIN IRRADIAR 
Irradiación 
Partfculas 
de:prendida$ 
J 
Pirólisis/TMAH· 
GC·MS 
1 
ANÁLISIS DE 
PARTÍCULAS 
DESPRENDIDAS 
DURANTE LA 
IRRADIACiÓN 
Figura 4.2: Esquema de los métodos analíticos empleados en el Capítulo 4 
En la Figura 4.2 se resume la metodología seguida para la preparaclon de las distintas 
muestras estudiadas en este capítulo, además de los métodos que se utilizaron para los análisis y que 
se van a describir en el siguiente apartado. 
4.3.2. Piró lisis analítica 
La pirólisis analítica es una de las técnicas más utilizadas en las últimas décadas para 
estudios de muestras insolubles, o de baja volatilidad y biomacromoléculas complejas. Se considera 
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una técnica que proporciona información preliminar sobre la composición de materia orgónica en 
tiempos relativamente cortos y con poca preparación de las muestras (Saiz-Jimenez. 1979). con lo 
que hay poca posibilidad de introducir contaminantes del exterior. 
La piró lisis analítica también ha sido utilizada para el estudio de biopolímeros o geopolímeros 
a partir del análisis de los productos de piró lisis. La pirólisis en este tipo de compuestos produce la 
rotura térmica de enlaces. lo cual da como resultado la conversión de una parte de las 
macromoléculas en una mezcia de productos volátiles. Esta técnica requiere generalmente un 
sistema de análisis integrado para que los resultados que se produzcan sean reproducibles (Irwin. 
1979). 
Cuando se empezaron a introducir los sistemas de pirólisis-cromatografía de gases. se hizo 
posible la separación de mezcias complejas de compuestos que se producían durante la piró lisis de 
las muestras. de esta forma se podían identificar compuestos según su tiempo de retención. El 
combinar pirólisis con cromatografía de gases y espectrometría de masas dio como resultado un 
método analítico capaz de separar los productos de piró lisis en función del tiempo de retención e 
identificarlos por su espectro de masas. 
El pirolizador utilizado en nuestros análisis es un pirolizador de punto de Curie en el que un 
filamento ferromagnético se somete a un campo electromagnético de alta frecuencia. 
interaccionando con él hasta que el alambre pasa de ser ferromagnético a paramagnético. Esto 
produce un descenso en la absorción de energía desde el campo de alta frecuencia y la 
temperatura de equilibrio del alambre se estabiliza en la temperatura de Curie. En el alambre se 
deposita la muestra. que se piroliza a la temperatura de su punto de Curie. 
La temperatura de equilibrio. una vez fijadas las dimensiones del alambre y el campo de alta 
frecuencia. depende solo de la aleación del alambre. puesto que esta se estabiliza en su punto de 
Curie. La deposición de los productos de pirólisis en las zonas frías de la cámara de pirólisis. y por tanto 
la pérdida de estos en los análisis se evita con el calentamiento de esta superficie a una temperatura 
que lo impida. pero que tampoco sea demasiado alta para evitar la posibilidad de reacciones 
secundarias de los productos de pirólisis (recombinación. rotura de enlaces. etc.). También se evita la 
formación de productos secundarios eliminando rápidamente con el gas portador los productos 
producidos en la cámara de pirólisis. Con esta técnica se obtienen productos de pirólisis primarios que 
son característicos del material de partida. 
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La conexión directa entre un pirolizador de punto de Cune con un cromatógrafo de gases y 
con un espectrómetro de masas, está actualmente aceptado como un buen método para analizar y 
caractenzar una gran variedad de sustancias solubles e insolubles de elevado peso molecular, al 
igual que compuestos puros o mezclas muy complejas como macro moléculas del tipo de las 
sustancias húmicas y otros polímeros naturales o sintéticos (Martín y col., 1977; Saiz-Jimenez y de 
Leeuw, 1986; 1987). 
El primer método aplicado para la determinación de los compuestos orgánicos ha sido la 
pirólisis analítica-CG-EM, ya que es una técnica rápida para caractenzar material macro molecular y 
polímeros. También se ha demostrado en varios estudios que esta técnica es muy útil para el estudio 
de compuestos orgánicos presentes en costras negras. Los resultados obtenidos indicaron la 
posibilidad de utilizar pirólisis analítica como una primera aproximación al análisis de la matena 
orgánica incluida en matrices minerales (Saiz-Jimenez 1989; Saiz-Jimenez y col., 1991). 
4.3.3. Pirólisls/melilación 
La pirólisis de macromoléculas produce compuestos de polaridad muy elevada. Estos 
compuestos son difíciles de analizar por pirólisis-cromatografía de gases, debido a su adsorción 
parcial o completa en la cámara de pirólisis, inyector o columna. Además son compuestos que se 
resuelven mal cromatográficamente, dando picos con colas, mala reproducibilidad, tiempos de 
retención grandes, o simplemente en algunos casos no aparecen sus picos cromatográficos. 
Para poder analizar este tipo de compuestos se utilizan reactivos derivatizantes, como el 
hidróxido de tetrametil amonio (Kossa y col. 1979). La reacción se produce a temperaturas altas y 
simultáneamente a la pirólisis. El gas portador introduce tanto los derivados metilados como los 
productos de pirólisis en la columna cromatográfica. Debido a la pirólisis-metilación simultánea se 
forma un derivado metílico volátil de un compuesto ácido por descomposición térmica de la sal de 
N-metil amonio cuaternaria del ácido. 
El mecanismo de la reacción de rnetilación simultánea (con hidróxido de tetrametilamonio 
en metanol) en pirólisis consta de dos pasos: 
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• La formación de la sal de N-metilamonio cuaternaria a temperatura ambiente producida por 
desprotonación del ácido por un hidróxido de N-metilamonio. La reacción de 
desprotonación del ácido se produce rápidamente en los ácidos orgánicos fuerles (pKa< 12), 
es decir, los ácidos carboxmcos cuyos valares de pKa están en el intervalo 4-5 y los fenoles 
cuyos valores de pKa están en el intervalo 9-12 que se desprotonan fácilmente. Los ácidos 
orgánicos débiles (ominas y alcoholes alifáticos) no sufren la reacción de desprotonación y 
por lo tanto no se produce la metilación pirolítica en estas condiciones. 
O' 
/ 
R-c.... 
O 
• La descomposición térmica de la sal se produce a una temperatura mínima de 290°C para el 
N-metilamonio, dando como productos una omina terciaria y el derivado metilo do del ácido 
por un ataque nucieofílico del anión sobre el catión de N-metilamonio cuaternario. 
/'\ CH & \ l' O c~ 
R-c..../ + CH,>--N· ___ 
CH
, -- R c4" 1 
-.....- - + N 
1 250'C " / "-O OCH, CH, CH, CH, 
Por último, el gas portador introduce los productos de [a reacción en la columna. El exceso de hidróxido 
de N-metil amonio cuaternario se descompone térmicamente y se produce una omina terciaria y cantidades 
variables de metanol y dimetil éter (Musker, 1964). 
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Esta técnica ha sido utilizada en muchos estudios de macromoléculas y polímeros, porque 
los compuestos polares derivados de la pirólisis proporcionan una información muy valiosa en el 
estudio de estas sustancias. (Saiz-Jimenez, 19940; 19950; Del Rio, 1994) 
Para los análisis de pirólisis-metilación simultánea de las costras negras y de las partículas 
desprendidas durante la irradiación de estas, se utilizó un pirolizador de punto de Curie Fischer 
modelo 0316. Tanto la muestra de costra en polvo como las partículas desprendidas de la irradiación 
se introdujeron en un cilindro de una aleación cuya temperatura de Curie era de 590°C y se 
pirolizaron durante 10 segundos. Se utilizó para la metilación una solución comercial de hidróxido de 
tetrametilamonio en metanol al 25% (v Iv) (Sigma-Aldrich). 
Para la cromatografía de gases se utilizó un cromatógrafo de gases Fisons modelo GC8000. 
El cromatógrafo de gases estaba acoplado a un espectrómetro de masas Fisons modelo MD800. Las 
condiciones cromatográficas fueron las siguientes: 
• Temperatura inicial del horno 50°C 
• Incremento de temperatura de 5°C/min, hasta alcanzar los 280°C 
• Se mantuvo 100 minutos a 280°C 
La temperatura del inyector fue de 280°C. La temperatura de transferencia fue de 31 DoC. El 
tipo de ionización fue por impacto electrónico a 70 eV y la temperatura de la fuente 250°C. 
La columna cromatográfica empleada fue una columna capilar Tracer (TRB-5HT) de sflice 
fundida de 30 m de longitud y 0.25 m de diámetro interno con una película de 0.1 ~m de espesor de 
5% de metil fenil silicona. 
La ínterpretación de los espectros de masas se realizó por comparación con los espectros de 
masas de la librería electrónica del National Instítute of Standars and Technology de los Estados 
Unídos (NIST V98), y con estándares. Para asígnar la identificación de algunos picos obtenidos se ha 
recurrido a comparar sus espectros de masa con los publicados en anteriores trabajos o comparando 
con los tiempos de retención también publicados. 
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4.4. RESULTADOS 
4.4.1. Pirólisis-melilaclón de costra negra de la basmea de San Dionisio 
El cromatograma de ion total (TIC) obtenido de la pirólisis/metilación simultánea de las 
costras negras procedentes de las terrozas de la basílica de San Dionisia, se muestro en la Figura 4.30. 
Los diferentes compuestos identificados según su elución se relacionan en la Tabla 4.1, 
correspondiendo los números de los picos del cromatogroma con los que figuro n en la Tabla 4.1. 
Los compuestos identificados son muy diversos (Tabla 4.1) Y algunos de ellos constituyen series 
homólogos, esto se observa cuando se hacen monitorizaciones de iones característicos de series 
homólogos concretos. Sin embargo, el cromatogromo de la costra negro de lo basmca de San Dionisia 
muestro que los compuestos mayoritarios corresponden o ácidos grasos, ácidos bencenocarboxmcos, 
ácidos alifáticos dicarboxmcos e hidrocarburos policiciicos aromáticos. Esta composición no es muy 
distinta de lo que se ha descrito con anterioridad para costras negras de diversos monumentos 
europeos (Soiz-Jimenez, 1991: 1993: Soiz-Jimenezy col., 1991: 1994: Herrnosín, 1995). 
Cuando se realiza uno valoración de las intensidades relativas de los diferentes picos del 
cromatograma se observa que el compuesto mayoritario en la costra negro de la basmca de San 
Dionisia (pico con mayor intensidad en el cromatogramo) es el éster metílico del ácido hexodecanoico 
(1 01 ), seguido del ácido 1.2-bencenodicarboxmco, identificado como dimetil ester (52). 
Las intensidades relativas de cada uno de los picos se han estimado, siendo los que en lo 
Tabla 4.1 tienen "++++", los más abundantes, seguido de los que tienen "+++", "++" Y los minoritarios 
con "+". 
Como se puede comprobar, el resultado obtenido para la muestra de costra negro de la 
basílica de San Dionisia corresponde a una mezcla compleja de compuestos orgánicos cuyo estudio 
se realizó abordando en primer lugar los diferentes grupos de compuestos o series homólogas 
presentes, esto es. alcanos, alquenos, ésteres metílicos de ácidos grasos y ácidos 
benzenocarboxmcos, y después los restantes compuestos. 
136 
Capítulo 4. Influencio de compuestos orgánicos en los cambios cromáticos producidos por lóser (f) 
4.4.1.1. Hidrocarburos 
En el TIC de la muestra de costra negra de la basmca de San Dionisia, los picos 
correspondientes a los n-aleonas y a los n-alquenos no se visualizan bien, ya que son superados por otros 
compuestos que se encuentran en cantidades superiores. Para ponertos de manifiesto se hizo una 
monitorización de los iones de relación miz 83 y 85. Estos iones son caractensticos de la fragmentación 
de alquenos (miz 83) y aleonas (miz 85). En la Figura 4.40 se puede obselVar el fragmentogramas miz 
83+85 para la pirólisis/metilación de la costra negra de la basmca de San Dionisia. 
En el fragmentograma miz 83+85 de la costra negra de la basmca de San Dionisia (Figura 
4.40) se puede obselVar una distribución de los picos correspondientes a los n-aleonas, se ha 
identificado esta serie en un rango de C,,-C33, alcanzando un máximo en el n-aleono de cadena 
lineal con 27 átomos de carbono y a partir de éste la intensidad de los hidrocarburos comienza a 
disminuir. La alta intensidad de los picos correspondientes a n-aleonas respecto a n-alquenos hace 
pensar que estos compuestos provienen de la termovaporización de los presentes en la muestra de 
costra negra y descartar la posibilidad de que sean productos de pirólisis (descarboxilación de ácidos 
grasos debido a un defecto de TMAH). 
4.4.1.2. Ácidos carboxJ1icos 
Para poner de manifiesto los ácidos grasos metilados se realizó la monitorización del ion miz 
74, que es característico de la fragmentación de estos compuestos (Figura 4.50). 
Como se obselVa en el fragmentograma (Figura 4.50), se han detectado ácidos grasos en el 
rango Cs-C,", predominando en este caso los ácidos grasos de número par de átomos de carbono en la 
cadena sobre los de número impar, siendo el pico correspondiente al ácido n-hexadecanoico (101) el 
mayoritario aunque destacan también los ácidos n-octadecanoico (123) n-y tetradecanoico (79). 
Además de la serie de ácidos grasos saturados se han detectado en la muestra ácidos 
grasos con una insaturación en el rango de los 16 a 19 átomos de carbono, aunque también en la 
zona de pesos moleculares bajos se ha detectado el ácido n-octenoico (14). 
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También se han identificado los isómeros ;so- y anteiso- de los ácidos grasos de cadena lineal 
de 15 y 17 átomos de carbono (85, 87, 106, 107). La presencia de estos ácidos grasos ramificados en 
muestras está ligada a la presencia de microorganismos. 
Se han encontrado algunos ácidos dicarboxmcos, sobre todo de bajo peso molecular, tal 
como el ácido butanodicarboxmco (11) Y también el correspondiente insaturado, el ácido 
butenodicarboxmco (9). También se han detectado los ácidos pentanodioico (16), hexanodioico (3D), 
heptanodioico (38), nonanodioico (59) y undecanodioico (82). Y en la zona del cromatograma 
correspondiente a pesos moleculares más altos se ha identificado el hexadecanodioico (130). 
4.4.1.3. Ácidos bencenocarboxmcos 
El último grupo de compuestos representados en fragmentogramas han sido los ácidos 
bencenocarboxmcos que aparecen identificados como esteres metmcos debido a la acción del 
reactivo metilante con estos compuestos. Para ponerlos de manifiesto se ha tenido que realizar la 
monitorización simultánea de varios iones, ya que dependiendo del número de grupos carboxilos 
como sustituyentes la fragmentación es diferente. 
El ion de mIz 136 es característico de la fragmentación del metil éster del ácido 
bencenocarboxmco (13), el de mIz 163 de los dimetil ésteres de los ácidos bencenodicarboxmcos (52, 
54, Y 56), el de mIz 221 de los trimetil ésteres de los ácidos bencenotricarboxmcos (89, 91 Y 99), el de 
mIz 279 de los tetrametil ésteres de los ácidos bencenoteracarboxílicos (120, 124 Y 126) Y el de mIz 
377 es del ácido benceno pentacarboxmco (136). La monitorización simultánea de los cinco iones 
permite obtener el fragmentograma representado en la Figura 4.6a. 
En la muestra de costra negra de la basmca de San Dionisio se identificó el ácido 
bencenocarboxmco (13), los tres isómeros del ácido bencenodicarboxmco que se pudieron identificar 
exactamente la posición de los grupos carboxmcos en cada caso por el orden de elución, primero 
eluye ell ,2- (52), después el 1,4- (54) Y por último el 1,3- bencenodicarboxmco (56). 
Además están presente en la muestra tres isómeros del ácido bencenotricarboxmco (89, 91. 
99), tres Isomeros del ácido bencenotetracarboxflico (120, 124 Y 126) Y el ácido 
bencenopentacarboxmco (136). 
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No solo se han identificado estos ácidos, sino también se ha encontrado en la muestra varios 
de estos compuestos con sustituyentes metilos o metoxilos (22,24,26,37,40,60,62, 64, 71, 75, 76, 77, 
81). Algunos de estos grupos metoxilos proceden de grupos hidroxilos en la muestra original que se 
han metilo do. También se han encontrado ácidos naftalenocarboxOicos (66, 69). 
La presencia bencenos mono- y policarboxflicos en costras negras está de acuerdo con los 
resultados publicadOS recientemente dánde se describe la presencia de compuestos muy polares, 
solubles en agua, en aerosoles y hollín oxidado (Decesari y col., 2002), debido a que el hollín y los 
aerosoles atmosféricos tienen como sumideros las paredes de los monumentos donde quedan 
atrapados en la matriz mineral de yeso. 
4.4.1.4. Hidrocarburos policíclicos aromáticos 
Otro grupo de compuestos muy importantes desde el punto de vista de la contaminación 
atmosférica son los hidrocarburos policíclicos aromáticos, cuyo origen está en la combustión 
incompleta de los hidrocarburos presentes en los combustibles fósiles. Estos compuestos son 
importantes desde el punto de vista de la salud por su elevado poder cancerígeno. 
Estos compuestos no suelen ser un producto de pirólisis-metilación, pero si se ha descrito su 
formación en pirólisis analítica. En este caso, al igual que ocurre con los n-alquenos, podrían formarse 
durante la pirólisis al no haber suficiente reactivo metilante. Con este análisis no se puede asignar 
exactamente si son productos de piró lisis o si se han termovaporizado de la muestra. 
En la muestra de costra negra de la basílica de San Dionisia se identificaron un gran número 
de hidrocarburos policíclicos aromáticos, con dos anillos el naftaleno sin sustituir (23) y sustituido con 
grupos metilos (33, 34), bifenilo (41), con tres anillos el fenantreno (83) y antraceno (84) sin sustituir y 
sustituidos con grupos metilos (92, 93, 96, 100, 109, 110, 112, 113). También se identificaron de cuatro 
anillos, fluoranteno (114), pireno (116) criseno o alguno de sus isómeros (139, 140, 141) y. Incluso se 
encontraron otros compuestos policíclicos con mayor número de anillos, en concreto cinco, como el 
benzo(ghi)fluoreno (134) y perileno o algunos de sus isómeros (150, 153, 155 Y 156) 
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Tabla 4.1: Lista de los compuestos identificados en la pirólisis-metilación de la costra negra de la basmca de San Dionisio y 
de las partículas desprendidas de la irradiación de estas con un Q-switched láser de Nd:Y AG (1.064 nm) según el orden 
deelución 
Pico Compuesto 
1 Metil éster del ácido pentanoico 
2 Etenilbenceno 
3 Metoxibenceno 
4 Metil éster del ácido hexanoico 
5 Trimetil éster del ácido fosfórico 
6 Benzonitrilo 
7 l-Metoxi-2-metilbenceno 
8 l-Metoxi-4-metilbenceno 
9 Dimetil éster del ácido 2-butenodioico 
10 Metil éster del ácido heptanoico 
11 Dimetil ésfer del ácido butanodioico 
12 Dimetil éster del ácido mefilbutanodioico 
13 Metil éster del ácido bencenocarboxílico 
14 Metil éster del ácido ocfenoico 
15 Metil éster del ácido ocfanoico 
16 Dimetil ésfer del ácido pentanodioico 
17 1,2-Dimefoxibenceno 
18 l-Etenil-4-metoxi-benceno 
19 Metilenociclopropil-benceno 
20 1,4-Dimetoxibenceno 
21 2,3-Dimetoxi-l-metilbenceno 
22 Metil éster del ácido 2-metilbenzoico 
23 Naftaleno 
24 Metí! éster del ácido mefilbenzoico 
25 1. 3-Dimetil-2, 4( 1 H, 3H)-pirimidinadiona 
26 Metíl éster del ácido metilbenzoico 
27 1,5,5-Trimetil-2,4-imidazolinadiona 
28 Metil éster del ácido nonanoico 
29 Dimefoximetilbenceno 
30 Dimefil éster del ácido hexanodioico 
31 1,4-Dimetoxi-2-metilbenceno 
32 1,2,4-Trimetoxihexano 
Costra 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+++ 
+ 
++ 
++ 
+++ 
+ 
+ 
++ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
++ 
++ 
++ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
++ 
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Partículas 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
++ 
+ 
+ 
+ 
+++ 
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Pico Compuesto Costra Partículas 
33 2-Metilnaftalena ++ + 
34 l-Metilnaftaleno + + 
35 1,2,3-Trimetoxibenceno ++ 
36 Metil éster del ócido deconoico + +++ 
37 Metil éster del ácido 3-metoxibenzoico ++ + 
38 Dimetil éster del ácido heptanodioico + 
39 1,2,4-Trimetoxibenceno +++ ++ 
40 Metil éster del ácido 4-metoxibenzoico + + 
41 Bifenilo + 
42 Metil-trimetoxibenceno + 
43 n-Tetradeceno + + 
44 3-Metoxi-4,7-dimetil-l H-isoindol + + 
45 n-Tetradecano + + 
46 Trimetoximetilbenceno + 
47 1 H-Isoindol- 1. 3(2H)-diona ++ 
48 Metil éster del ácido undecanoico + ++ 
49 Trimetoximetilbenceno + 
50 Mefil ester del ácido 4-tert-butilbenzoico + ++ 
51 1,2,3.4-Tetrametoxibenceno + + 
52 Dimetil éster del ácido 1,2-bencenodicarboxílico ++++ ++ 
53 n-Pentadeceno + + 
54 Dimetil éster del ácido 1,4-bencenodicarboxílico ++ + 
55 n-Pentadecono + + 
56 Dimetil éster del ácido 1,3-bencenodicarboxílico +++ + 
57 1.2.3-Trimetilindol + 
58 Metil éster del ácido dodecanoico ++ ++++ 
59 Dimetil éster del ácido nononodioico +++ ++ 
60 Dimetil éster del ácido 4-Metil-l.2-bencenodicarboxilico + 
61 Fluoreno + 
62 Metil éster del ócido 3.4-dimetoxibenzoico ++ 
63 n-Hexodeceno + + 
64 Dimetil éster del ácido 4-Mefil-l.3-bencenodicarboxilico + 
65 n-Hexadecano + ++ 
66 Metil éster del ácido 2-naftalenocarboxílico + 
67 Metil éster del acido tridecanoico + ++ 
68 4-Mefildibenzofurano + 
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Pico Compuesto Costra Partículas 
69 Metil éster del ácido l-naftalenocarboxílico + 
70 Metil éster del ácido metiltridecanoico + 
71 Dimetil éster del ácido metoxibencenodicarboxílico + 
72 Metil éster del ácido metiltridecanoico + 
73 n-Heptadeceno + + 
74 n-Heptadecano + ++ 
75 Metil éster del ácido 4-hidroxi-2-metoxi-3. 5. 6-trimetilbenzoico + 
76 Dimetil éster del ácido metoxibencenodicarboxílico + 
77 Metil éster del ácido 3.4.5-trimetoxibencenocarboxílico + 
78 Fluoren-9-ona + 
79 Metil éster del ácido tetradecanoico ++ ++++ 
80 Dibenzotiofeno + 
81 Dimetil éster del ácido metoxibencenodicarboxílico + 
82 Dimetil éster del ácido undecanodioico + 
83 Fenantreno +++ ++ 
84 Antraceno + + 
85 Metil éster del ácido iso-pentadecanoico + + 
86 n-Octadeceno + + 
87 Metil éster del ácido onteiso-pentadecanoico + + 
88 n-Octodecano + ++ 
89 Trimetil éster del ácido bencenotrícarboxílico ++ 
90 Metil éster del ácido pentadecanoico + +++ 
91 Trimetil éster del ácido bencenofricarboxílico ++ + 
92 Metil tena ntre no Imetila ntraceno + 
93 Metilfenantreno/metilantroceno + 
94 Metíl éster del ácido metilpentadecanoico + + 
95 n-Nonadeceno + + 
96 Metíl tena ntre no Imetilanfracen o + 
97 Metil éster del ácido hexodecenoico + 
98 n-Nonadecano + ++ 
99 Trimetil éster del ácido bencenotricarboxílico ++ 
100 Metilfenantreno/metilanfraceno + + 
101 Metíl éster del ácido hexadeconoico ++++ ++++ 
102 Fenilnaffaleno + 
103 Metil éster del ácido metilhexadecanoico + 
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Pico Compuesto Costra Partículas 
104 Dimetil éster del ácido 7-oxo-7H-benzociclohepteno-6,8- + dicarboxílico 
105 Metil éster del ácido metilhexadecanoico + + 
106 Metil éster del ácido iso-heptadecanoico + + 
107 Metil éster del ácido anteiso-heptadecanoico + + 
108 n-Eicosano + ++ 
109 Dimetilfenantreno/dimetilantraceno + 
110 Dimetilfenantreno/dimetilantraceno + 
111 Metil éster del ácido heptadecanoico + + 
112 Dimetilfenantreno/dimetilantraceno + 
113 Dimetilfenantreno/dimetilantraceno + 
114 Fluoranteno +++ 
115 1,1' -( l-Metiletilindeno)bis(4-metoxibenceno) + + 
116 Piren o ++ 
117 n-Heneicoseno + 
118 Metil éster del ácido octadecenoíco + 
119 n-Heneicosano + +++ 
120 Tetrametil éster del ácido bencenotetracarboxílico + 
121 Metil éster del ácido octadecenoico + + 
122 Benzonaftofurano (C16HIQO) ++ 
123 Metil éster del ácido octadecanoico +++ +++ 
124 Tetramentil éster del ácido bencenotetracarboxílico + 
125 Metil éster del ácido nonadecenoico + 
126 Tetramentil éster del ácido bencenotetracarboxílico + 
127 n-Docoseno + 
128 n-Docosano + ++ 
129 Metíl éster del ácido nonadecanoico + + 
130 Dimetil éster del ácido hexadecanodioico + 
131 n-Tricoseno + 
132 n-Tricosano ++ + 
133 Metil éster del ácido eicosanoico ++ + 
134 Benzo(ghi) fluoranteno + 
135 n-Tetracoseno + 
136 Pentametil éster del ácido bencenopentacarboxílico + 
137 n-Tetracosano ++ + 
138 Metíl éster del ácido heneicosanoico + + 
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Pico Compuesto Costra Partículas 
139 Benzo(cjfenantreno o isómero (cuatro anillos, ClsH12) + 
140 Criseno o isómero (cuatro anillos, ClsH12) + 
141 Naftaceno o isómero (cuatro anillos, ClsH12) + 
142 n-Pentacoseno + 
143 n-Pentacosano ++ 
144 Mefil éster del ácido docosanoico ++ + 
145 n-Hexacoseno + 
146 n-Hexacosano ++ 
147 Metil éster del ácido tricosanoico + 
148 n-Heptacosano ++ 
149 Metil éster del ácido tetracosanoico ++ + 
150 Benzofluoranfeno o isómero (cinco anillos, C2oH12) + 
151 n-Octaeicoseno + 
152 n-Octaeicosano ++ 
153 Benzopireno o isómero (cinco anillos, C2oH12) ++ 
154 Metil éster del ácido pentacosanoico + 
155 Benzopireno o isómero (cinco anillos, C2oH12) + 
156 Perileno o isómero (cinco anillos, C2oH12j + 
157 n-Nonacosano ++ 
158 Metil éster del ácido hexacosanoico ++ 
159 n-Triacontano + 
160 Metil éster del ácido hepfacosanoico + 
162 n-Hentriacontano + 
163 Metil éster del ácido octacosanoico + 
164 n-Dotriaconfano + 
165 n-Trifriacontano + 
Nota: El símbolo u_u significo que el compuesto no se ha identificado en la muestra 
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figura 4.3: Cromatograma de ion total de la pirólisis-metilación simultánea de: a) costras negras de la basnlica de 
San Dionisia y b) partículas desprendidas durante la irradiación de dichas costras con un Q-switched láser de 
Nd:YAG (L064nmJ 
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Figura 4.4: Fragmentograma mIz 83+85 (iones correspondientes a n-olquenos y n-alcanos, respectivamente) de la 
pirólisis-metilación de: a} costras negras de la basmico de San Dionisio y b) partículas desprendidas durante la 
irradiación de dichas costras con un Q-switched láser de Nd:YAG (l.064nm) 
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Figura 4.5: Fragmentograma mIz 74 (ion característico de ésteres metílicos de ácidos grasos) de la pirólisis-
mefilación de: a) costras negras de la basnlica de San Dionisia y b) partículas desprendidas durante la irradiación 
de dichas costras con un Q·switched láser de Nd:YAG (1,064nm) 
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Figura 4.6: Fragmenlograma miz 136+163+221+279+377 (iones correspondienles a los ácidos mono·. dio, Iri-, 
tetra- y penta-bencenocarboxílicos, respectivamente) de la pirólisis-metilación de: al costras negras de la 
basíllica de San Dionisia y b) partículas desprendidas durante la irradiación de dichas costras con un Q-
swilched láser de Nd:YAG (1.064nm) 
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4.4.2. Pirólisis-metilación de las partículas emHidas durante la irradiación de costra negra de la basmca 
de San Dionisia con un láser de Nd:YAG en modo Q-swHched a una longHud de onda de 1.064 nm 
El cromatograma de ion total (TIC) obtenido de la pirólisis/metilación simultánea de las 
partículas recogidas en un filtro de fibra de vidrio de 1 ~m durante la irradiación con láser de costras 
negras de la basílica de San Dionisio se muestra en la Figura 4.3b. 
Los diferentes compuestos identificados en la muestra se relacionan según el orden de 
elución en la Tabla 4.1, correspondiendo los números de los picos de los diferentes cromatogramas 
con los que figuran en la tabla. 
El número de compuestos identificados en el cromatograma es menor que en el caso de la 
pirólisis-metilación de costras negras en polvo. Los picos que no se detectan son los correspondientes 
a los compuestos con peso molecular alto. 
Se observa que todos los compuestos identificados lo fueron anteriormente en el análisis de 
las costras negras (ver Tabla 4.1), lo que indicaría que estos son expulsados por efecto del láser, junto 
a las partículas. 
El estudio de los compuestos presentes en las partículas por pirólisis/metilación-CG-EM, se 
realizó por su espectro de masas. El estudio se abordó de la misma forma que en las costras negras. 
Primero se realizó la monitorización de los iones mIz 83+85, obteniéndose en primer lugar, el 
fragmentograma correspondiente a n-alcanos y n-alquenos (Figura 4.4b). En segundo lugar se realizó 
la monitorización del ion mIz 74, obteniéndose el fragmentograma correspondiente a los ésteres 
metílicos de los ácidos grasos (Figura 4.5b). Por último se realizó la monitorización simultánea de los 
iones mIz 136+163+221 +279+377 obteniéndose el cromatograma correspondiente a los ésteres 
metílicos de los ácidos bencenocarboxílico, bencenodicarboxílicos, bencenotricarboxílicos, 
bencenotetracarboxílicos y bencenopentacarboxílico (Figura 4.6b). 
La distribución de hidrocarburos alcanza un máximo en el compuesto de 18 átomos de 
carbono. Se puede observar que en este caso los alcanos identificados están en el intervalo de 14 a 
23 átomos de carbono en la cadena lineal (Figura 4.4b, Tabla 4.1), intervalo menor que en el caso de 
las costras negras (irradiada y no irradiada con láser). 
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En el caso de los ácidos grasos la distribución de los compuestos identificados es distinta a la 
encontrada en el caso de las costras negras. En primer lugar, como en el caso de los hidrocarburos, el 
rango en el que se han identificado compuestos es menor que los encontrados en costras negras, es 
decir, se han identificado ácidos grasos de cadena lineal en el rango de 6 a 24 átomos de carbono. 
La distribución es distinta también, el ácido graso más abundante es el de 12 átomos de carbono 
135), y después le sigue el de 16 carbonos 156) y el de 14 carbonos 143), aunque al igual que en el 
caso de la costra negra predominan los ácidos grasos de número par de carbono en la cadena 
sobre los impares. Se han identificado ésteres metmcos de los ácidos iso- y anteiso- de 15 146, 48) Y 17 
158, 59) átomos de carbono. También se han identificado ácidos dicarboxmcos de 4, 5, 6 Y 9 átomos 
de carbono 17, 10, 15 Y 36) y, como en el caso de las costras negras también se ha identificado el 
ácido butenodioico 15) IFigura 4.5b, Tabla 4.1). 
En cuanto a los compuestos más polares, en este caso solamente se ha identificado el ácido 
bencenocarboxnico 18), los tres isómeros del ácido bencenodicarboxnico 130, 32, 34) Y un ácido 
bencenotricarboxnico 151) IFigura 4.6b, Tabla 4.1). También se ha identificado en las partículas 
compuestos derivados del ácido bencenocarboxnico con un grupo metilo como sustituyente y dos 
isómeros con un grupo metoxilo. Además se ha identificado el metoxibenceno 12), un isómero de los 
tres posibles del dimetoxibenceno 111) y dos isómeros del tetrametoxibenceno 120, 22) Y un 
tetrametoxibenceno 129). 
En cuanto a los hidrocarburos poli cíclicos aromáticos, también se han identificado un menor 
número de ellos con respecto al caso de las costras negras de la basnica de San Dionisia, pero 
también hay que tener en cuenta que en el caso de las costras negras la mayoría de los identificados 
eran componentes minoritarios. En este caso se ha identificado naftaleno, sustituidos con un grupo 
metilo 116, 17) Y sin sustituir 112), fenantreno 144) y antraceno 145) y uno de los isómeros sustituido con 
un grupo metilo 155). 
4.5. DISCUSiÓN 
En la literatura se pueden encontrar numerosos casos donde se ha empleado pirólisis 
analítica para obtener una primera aproximación a la identificación de compuestos orgánicos en 
muestras complejas con resultados satisfactorios. En concreto, se ha propuesto su uso para obtener 
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información preliminar de la composición orgánica de costras negras comparando los resultados 
obtenidos por pirólisis-evaporación con los obtenidos mediante un protocolo largo de extracción, 
separación y posterior análisis. La ventaja de la pirólisis analítica es que se necesita poca cantidad de 
muestra, la preparación de la misma antes de su análisis es muy simple y se necesita muy poca 
manipulación, por lo tanto se evita la posibilidad de introducir contaminantes en la muestra. Las 
desventajas de esta técnica son la pérdida de información proporcionada por los compuestos 
polares y la formación de productos de degradación térmica (Saiz-Jimenez, 1989). 
Posteriormente esta metodología se ha aplicado a la comparación de diferentes problemas 
de deterioro en distintos monumentos. En concreto se estudiaron los compuestos orgánicos presentes 
en la superficie de las piedras de tres monumentos europeos. Utilizando pirólisis analítica se pudo 
distinguir que en cada uno de los monumentos el deterioro lo producian situaciones diferentes. Es por 
esto que sus autores propusieron que la pirólisis analítica era un procedimiento muy útil para una 
primera aproximación en la caracterización de compuestos orgánicos presentes en costras negras 
sulfatadas, pátinas de origen biogénico y pátinas cuyo origen está en la intervención del hombre con 
fines conservativos (Sáiz-Jiménez y col., 1991). 
Pero este tipo de metodología presentaba un problema, los compuestos polares producidos 
en la pirólisis no se resolvían bien por cromatografía de gases-espectrometría de masas. Sin embargo 
el problema lo solucionaron trabajo posterior (Saiz-Jimenez y col., 1994) cuando protegieron los 
grupos polares mediante el uso de un reactivo alquilante (hidróxido de tetrametilamonio) pudiéndose 
determinar los compuestos orgánicos polares (ácidos orgánicos y grupos hidroxilos). La protección 
con un grupo metilo de estos grupos funcionales proporcionó un análisis completo de las muestras de 
costra negra. La metilación unida a la pirólisis solucionaba el problema de la ausencia de 
compuestos orgánicos polares en los cromatogramas obtenidos mediante pirólisis analítica. En este 
trabajo se compararon los resultados obtenidos mediante extracción con disolventes, pirólisis analítica 
y pirólisis/metilación simultánea. En el caso de la pirólisis/metilación simultánea se identificaron 
compuestos polares que originariamente no fueron determinados mediante pirólisis analítica. Se 
compararon también los resultados obtenidos de la pirólisis/metilación con los de la extracción de la 
muestra, derivatización y posterior cromatografía de gases-espectrometría de masas, siendo los datos 
obtenidos por ambos métodos similares. Los resultados de este trabajo demostraron que la 
pirólisis/metilación simultánea era un procedimiento analítico muy adecuado para el estudio de 
compuestos orgánicos en matrices minerales, como es el caso de las costras negras. 
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Por todo ello para la realización de un primer estudio de la composición orgánica de la 
costra negra de la basOica de San Dionisia se consideró que el método propuesto por Saiz-Jimenez y 
colaboradores (1994) era adecuado para obtener información preliminar. 
El mismo método se utilizó para analizar los compuestos orgánicos presentes en las partículas 
finas que se desprenden durante la limpieza de monumentos con láser, aprovechando la ventaja de 
la poca cantidad de muestra que se necesita, ya que en este caso se dispone de muy poca muestra, 
insuficiente para su estudio mediante extracción con disolventes orgánicos, separación por grupos de 
compuestos y análisis por CG-EM. 
Los productos de pirólisislmetilación simultánea de la costra negra de la basOica de San 
Dionisia dieron como resultado un complejo pirograma dónde los compuestos más significativos 
identificados fueron la serie de ésteres metOicos de ácidos grasos de 5 a 28 átomos de carbono. 
También se identificó la serie de ácidos dicarboxOicos metilados. 
En el fragmentograma correspondiente a la serie de n-aleonas· se puede observar que en la 
zona de bajo peso molecular no hay un claro predominio de los los n-aleonas de número de carbono 
impar sobre los de número de carbono par, esto quiere decir que hay una clara influencia de 
compuestos cuyo origen son los residuos de petróleo, sin embargo, en la zona del fragmentograma 
de altos pesos moleculares la distribución de n-aleonas es distinta, predominan los n-aleonas de 
número de carbono impar sobre los pares, lo cuál implica una clara señal de ceras de plantas 
vasculares (Mazurek y Simoneit, 1984). En general, se ha estimado que las partículas carbonáceas de 
aerosoles derivan de dos fuentes principales, una de ellas de origen biogénico (polen, esporas, etc.) y 
otra de origen antropogénico y que la relación entre ellas depende del sitio y el tipo de emisiones de 
la zona donde se ha formado el aerosol (Simoneit, 1984). 
La distribución de ácidos grasos obtenida de la costra negra de la basOica de San Dionisia, 
que se puede observar en el fragmentograma miz 74 (Figura 4.50), es muy similar a la que se ha 
encontrado en pirólisis-metilación simultánea de costras negras de varios monumentos europeos 
(Sevilla, Bruselas, Dublín y Roma), coincidiendo en todas ellas que el ácido graso mayoritario es el n-
hexadecanoico, seguido del n-octadecanoico (Hermosín, 1995). Por una parte el rango normal de 
estos compuestos en hollín de diesel suele ser entre 7 y 24 átomos de carbono, estando 
comprendidos los picos de mayor intensidad entre el ácido n-pentadecanoico y el n-nonadecanoico 
(Hermosín, 1995). Normalmente, los ácidos grasos menores de 20 y en parte los menores de 24 átomos 
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de carbono en la cadena derivan de fuentes microbianas y los ácidos grasos de más de 22 átomos 
de carbono en la cadena suelen denvar de ceras de plantas vasculares (Simoneit. 1986). 
Los hidrocarburos policiclicos aromáticos han sido considerados marcadores moleculares 
pirogénicos (Simoneit. 1986). Atendiendo únicamente a los resultados obtenidos de estos análisis de 
pirólisis/metilación se podría sugenr que estos compuestos fueran productos de pirólisis debido a una 
carencia de reactivo metilante. Sin embargo, ello se descarta a la luz de los resultados presentados 
en el Capítulo 5, donde se ha aislado una fracción (Hexano:DCM, 1:1 V/V) analizada mediante CG-
EM formada principalmente por hidrocarburos policiclicos aromáticos. Ello confirma que estos 
compuestos proceden de la termovaporización a 590'C (temperatura de pirólisis) de los compuestos 
ya presentes en la muestra de costra negra. La presencia de este tipo de compuestos, sustituidos y sin 
sustituir en la composición de las costras negras de la basmca de San Dionisia indica una gran 
influencia de fuentes de emisión pirogénicas en la formación de las costras negras. 
La presencia, en las muestras de costra negra de la basílica de San Dionisia, de ácidos 
benzoicos puede estar relacionada con fuentes antropogénicas como los producidos en la 
combustión de combustibles fósiles (Kawamura y Kaplan, 1987) ya que anteriormente ha sido 
descnta la presencia de estos compuestos en emisiones de vehículos y en aceites de motor usados 
(Kawamura y Kaplan, 1986). La presencia de fenoles en las muestros de costra negra tienen un 
origen antropogénico ya que también ha sido descrita la presencia de estos compuestos en 
emisiones de vehículos. 
Al comparar la composlclon de la costra negra de la basmca de San Dionisia con las 
composición de las partículas emitidas durante una simulada operación de limpieza con un Q-switched 
láser de Nd:YAG (1.064 nm), se puede comprobar que básicamente los compuestos orgánicos presentes 
en las partículas coinciden con los compuestos mayontanos de las costras negras. 
Parece evidente que la irradiación de una costra negra con un láser de Nd:YAG en modo 
Q-switched a una longitud de onda de 1.064 nm (condiciones a las que se realizan las etapas de 
limpieza en conservación de monumentos) no altera los compuestos orgánicos presentes en las 
costras negras y no hay formación de nuevos compuestos. Por lo tanto, toda la energía del pulso láser 
absorbida por la costra negra está implicada en el mecanismo por el que se produce la expulsión de 
la costra negra. 
Se analizaron las partículas emitidas durante la irradiación con láser de la costra negra 
mayores de 1 ~m ya que la mayoría de las partículas que expulsan durante la limpieza con láser de 
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monumentos tienen un diámetro de partículas mayor (Krush y col., 2002). Según los resultados 
obtenidos, en la composición de estas partículas se han encontrado los mismos compuestos 
mayoritarios que en el caso de la costra negra de la basnica de San Dionisio original. 
Además de los posibles daños que puedan provocar en el organismo los diferentes tamaños 
de partículas (Feely y col .. 2000), es importante señalar que, los resultados obtenidos de la 
pirólisis/metilación de las partículas emitidas durante irradiación de costra negra de la basnica de San 
Dionisio con un láser de Nd:Y AG, bajo las mismas condiciones empleadas en la limpieza de 
monumentos, muestran una gran cantidad de compuestos orgánicos de los cuales son los 
hidrocarburos policíclicos aromáticos los que hay que destacar desde el punto de vista de las 
medidas de seguridad que deben ser tomadas por los restauradores que emplean esta técnica, 
debido al carácter cancerígeno de estas sustancias. 
Con el análisis de las partículas que se desprenden durante la aplicación del láser se ha 
demostrado que, además de todos los riesgos para la salud que van unidos a la aplicación de láseres 
en limpieza de monumentos anteriormente descritos (Vergés-Belmin y col .. 2003) hay riesgos derivados 
de la propia composición de las partículas que se van expulsando durante la operación de limpieza. 
Es por ello que además de las medidas de seguridad ya establecidas (usar gafas protectoras, no 
llevar objetos metálicos, etc.) se debería de tomar precauciones para evitar la inhalación de 
partículas por su contenido en sustancias cancerígenas. 
4.6. CONCLUSiÓN 
Los resultados obtenidos de la pirólisis/metilación simultánea de costra negra de la basnica 
de San Dionisio antes y después de irradiar con láser y de las partículas desprendidas en la limpieza 
de monumentos con láser muestran que con un método de análisis rápido, de sencilla preparación y 
poca cantidad de muestra y con poco riesgo de introducir contaminantes, se puede obtener 
bastante información sobre los compuestos orgánicos presentes. 
El análisis de los compuestos orgánicos presentes en la costra negra de la basílica de San 
Dionisio permite conocer las fuentes principales de los aerosoles en torno a un monumento, siendo en 
este caso las antropogénicas las más importantes. Esta conclusión es muy lógica ya que dicha 
basnica se encuentra situada en una de las zonas con más actividad industrial y urbana de París. 
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La limpieza con láser no modifica los compuestos orgánicos presentes en las costras negras. 
La energía del pulso láser produce la expulsión de partículas y compuestos asociados a ella. 
La presencia en la composición orgánica de las costras negras de compuestos polares 
derivados del fenol hace pensar que este tipo de compuestos puede tener relación con el fenómeno 
de amarillea miento de las piedras con láser. ya que sus soluciones son de color amarillo. 
El análisis de los compuestos orgánicos presentes en las partículas emitidas durante la 
limpieza con láser es importante desde el punto de vista de las medidas de seguridad que deben 
tomar los restauradores que emplean esta técnica. ya que es importante señalar la presencia 
compuestos con demostrada acción cancerígena (hidrocarburos policíclicos aromáticos) entre los 
compuestos orgánicos presentes en las partículas. Esto indica que al limpiar monumentos con láser se 
tienen que extremar las precauciones para evitar que el restaurador inhale las partículas. 
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CAPITULO 5. 
ORGÁNICOS 
PRODUCIDOS 
5.1. INTRODUCCiÓN 
INFLUENCIA DE 
EN LOS CAMBIOS 
POR EL LÁSER (11) 
COMPUESTOS 
CROMÁTICOS 
En el Capítulo 4 se obtuvo una primera información de los compuestos orgánicas presentes 
en las costras negras. El piro grama obtenido para la muestra de costra negra de la basílica de San 
Dionisia estaba farmado por una serie de picos cromatográficos correspondientes a una mezcla 
compleja de compuestos orgánicos que no se transforman durante la irradiación de la costra con 
láser de Nd:YAG en modo Q-switched (1.064 nm) utilizando las mismas condiciones que normalmente 
emplean los restauradores para la limpieza de monumentos. Se puede considerar que el único efecto 
del láser sobre las costras negras es expulsar las partículas de la superficie de la piedra junto con los 
compuestos orgánicos. 
En la introducción de esta tesis se han señalado las múltiples ventajas que tiene la limpieza 
de fachadas de monumentos con láser, frente a los métodos que tradicionalmente han sido utilizados 
por los restauradores. 
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Principalmente, desde el punto de vista estético, el láser tiene la desventaja de alterar 
cromáticamente (amarilleamiento) la superficie de la piedra después de eliminar la costra negra. Tan 
importante es la estética del monumento como saber si este cambio de color lo produce alguna 
sustancia o un grupo de ellas que puedan influir en el posterior deterioro del monumento (acelerarlo). 
Por ello es muy necesario conocer la naturaleza de dicha coloración y proponer soluciones. 
En el Capítulo 3 se ha estudiado la influencia de los compuestos inorgánicos en el proceso 
de amarillea miento de las piedras, hipótesis que ha sido sostenida por muchos autores. Sin embargo, 
desde el punto de vista de la composición de las costras negras es importante tener en cuenta que 
las paredes de los monumentos son un sumidero de aerosoles atmosféricos los cuales contienen una 
gran cantidad de compuestos orgánicos. Estos aerosoles quedan atrapados en el interior de una 
matriz mineral formando las costras negras que cubren la superficie de las piedras. 
La materia orgánica presente en aerosoles atmosféricos, a escala global. deriva de dos 
fuentes principalmente, emisiones naturales biogénicas y/o emisiones antropogénicas. Las 
combustiones, tanto antropogénicas como naturales, conducen a la emisión de partículas que 
provienen, por una parte del uso de combustibles fósiles principalmente (por ejemplo carbón y 
productos del petróleo), y por otra de la combustión de biomasa. 
Tanto el hollín emitido por un motor diesel como en las costras negras nos encontramos con 
compuestos orgánicos de color amarillo. Una experiencia muy sencilla para ponerlo de manifiesto es 
extraerlos con disolventes orgánicos, como diclorometano:metanol (2:1), mostrando que dichos 
extractos son de color amarillo. Esto quiere decir que formando parte del extracto hay compuestos 
cromóforos que dan color amarillo a la solución. También se ha demostrado en el Capítulo 4 que, en 
general. no se alteran los compuestos orgánicos presentes en las costras negras con la irradiación 
láser. Esto hace pensar que en la composición de las costras negras podrían estar presentes 
compuestos orgánicos que no se eliminan con el láser empleando las condiciones que normalmente 
se utilizan en la limpieza de monumentos y que producen el color amarillo en la superficie al 
eliminarse la costra negra. 
El hollín originado en los procesos de combustión es una mezcla de carbón elemental y 
compuestos orgánicos procedentes de la combustión incompleta de combustibles fósiles. 
Tradicionalmente se pensaba que el hollín estaba constituido por material de carácter hidrofóbico, 
sin embargo, se ha descrito que las partículas de hollín pueden actuar como núcleos de 
condensación de nubes. El argumento utilizado en el pasado para dar explicación a este hecho fue 
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que el carácter hidrofílico del hollín se debía a la presencia de compuestos solubles (sulfuro, cloruro, 
etc.) en la composición. Se comenzó a estudiar la evolución de la capacidad que tiene el hollín para 
actuar como núcleo de condensación de nubes a medida que aumenta su envejecimiento. Se 
observó entonces que aumentaba dicha capacidad al aumentar el envejecimiento, esto es, parecía 
que las partículas de hollín envejecido eran mas hidrotnicas. Los resultados que se obtuvieron no eran 
incompatibles con el concepto de que la capacidad de los aerosoles para actuar como efectivos 
núcleos de condensación de nubes se debía a componentes solubles en agua internamente 
mezclados con el material hidrofóbico (Hallett y col., 1989) 
Posteriormente se demostró en varias trabajos que no solo el envejecimiento del hollín 
aumentaba su capacidad de hidratación, sino que la incorporación de trazas de metales y la 
oxidación con N02/N204, 03 y S02 eran factores que también aumentan dicha capacidad y que 
estos resultados eran válidos para hollines producidos por diversos tipos de combustibles (Chugtai y 
col .. 1996, 1999a,b). 
En el trabajo publicado en 1996 por Kotzick y colaboradores se demostró que durante la 
oxidación del hollín con ozona se produce la formación de grupos funcionales que contienen 
oxígeno en la superficie de las partículas de hollín. Este hecho puede explicar el aumento de la 
afinidad del hollín por el agua cuando se somete a un proceso de oxidación. 
En atmósferas urbanas las emisiones de hollín proceden de diferentes fuentes, tal como 
combustión de biomasa, maderas, combustibles fósiles, etc. Pero una vez que el hollín es emitido a la 
atmósfera y entra en contacto con agentes oxidantes (óxidos de nitrógeno, ozono, etc.), sufre 
procesos de oxidación independientemente de su origen. 
En otro intento de explicar la interacción de aerosoles carbonáceos con agua, Lary y 
colaboradores (1999) sugirieron que los aerosoles carbonáceos son oxidados en la atmósfera en fase 
acuosa o gaseosa por la presencia de agentes oxidantes y que esta oxidación conduce a la 
formación de un amplio rango de grupos polares en la superficie de las partículas carbonáceas, los 
cuales provocan que los aerosoles sean mas hidrofílicos y ácidos. 
Aunque los trabajos anteriores son relativamente recientes, la presencia de compuestos 
orgánicos polares en la materia particulada suspendida en la atmósfera había sido descrita 
anteriormente. Concretamente se encontró que formando parte de la composición de la materia 
particulada atmosférica había compuestos altamente polares, como ácidos dicarboxílicos en el 
rango de 2 a 1 6 átomos de carbono en la cadena, siendo el más abundante el de 9 átomos de 
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carbono. La presencia de estos compuestos se explicó por los procesos de oxidación de los ócidos 
grasos en la atmósfera. También se determinaron ácidos multifuncionales aromáticos y ácidos 
carboxmcos heterocíclicos, y se consideró que todos estos compuestos eran productos de reacciones 
atmosféricas (Yokouchi y Ambe, 1986). 
Ya en el mismo año (1986) se publicó un trabajo en el que se aislaba y caracterizaba en la 
materia particulada presente en atmósferas rurales una sustancia de color marrón utilizando el mismo 
protocolo que tradicionalmente se había estado empleando para aislar sustancia húmicas. Dicha 
sustancia poseía las mismas características de solubilidad que los ácidos húmicos. El espectro infrarojo 
indicó que esta sustancia, insoluble en disolventes orgánicos tradicionales, parecida a los ácidos 
húmicos podía estar compuesta por una estructura de anillos policíclicos con cadena de 
hidrocarburos y grupos hidroxilos, carbonilos y carboxilos como sustituyentes. El peso molecular de la 
sustancia estaba en el rango 500-10.000. El espectro IR y UV-visible mostró que era una sustancia con 
mucha similitud a la que se obtenía de la extracción de humos de combustión de plantas, 
corroborado por la proporción de potasio y hierro en las muestras. En este caso se determinó que la 
quema en agricultura podía ser la fuente de esta sustancia parecida a los ácidos húmicos ("humic-
like sustances" HULlS) en aerosoles rurales (Mukai y Ambe, 1986). La presencia de este tipo de 
sustancia en la composición de aerosoles ha sido demostrada posteriormente en varios trabajos. 
En un estudio posterior se aisló de aerosoles urbanos y rurales una fracción que representaba 
una proporción muy importante del carbono orgánico total presente en dichos aerosoles. Los 
resultados del espectro de IR y UV-visible eran comparables con los obtenidos para ácidos húmicos y 
fúlvicos acuáticos de bajo peso molecular (Havers y col., 1998). 
También se ha determinado la presencia de este tipo de sustancias en aerosoles de 
diferentes lugares, con diferentes características de contaminación. La comparación se realizó entre 
una zona continental, otra rural y una tercera muy contaminada. En este estudio se obtuvo que los 
compuestos solubles en agua (orgánicos e inorgánicos) eran muy similares en los tres casos y que la 
proporción de la fracción soluble en agua en los tres sitios era bastante alta. Se determinó también 
que en los tres casos el 70% de los compuestos orgánicos presentes en los aerosoles eran de carácter 
polar, detectándose compuestos macro moleculares en el caso de los aerosoles rurales y en los del 
área muy contaminada. En ambos casos las sustancias macromoleculares representaban un alto 
porcentaje de los compuestos orgánicos solubles en agua (Zappolli y col., 1999). 
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Además se han encontrado sustancias macromoleculares solubles en agua en los episodios 
de niebla (gotas y aerosoles intersticiales) de zonas muy contaminadas (Facchini y col., 1999). 
Un avance muy importante en el estudio de las propiedades (acidez, espectro UV-visible, 
absorbancia, fluorescencia, etc.) de este tipo de sustancias, que forman parte del carbán orgánico 
en aerosoles atmosféricos y niebla, fue realizado al analizarlas mediante cromatografía de exclusión 
por tamaños y electroforesis capilar. Utilizando esta nueva metodología se comprobó que la 
retención, migración y el espectro de masas de estas sustancias eran comparables a los de las 
sustancias húmicas utilizadas como referencia (Krivácsy y col., 2000). 
A pesar de que las partículas carbonáceas están presentes tanto en aerosoles continentales 
como marinos, la concentración de iones inorgánicos, el comportamiento térmico, la solubilidad en 
agua y la composición química en cada caso es diferente. En los aerosoles continentales una gran 
parte de los compuestos orgánicos solubles en agua son sustancias parecidas a las sustancias 
húmicas (HU LIS) y, sin embargo, los ácidos dicarboxílicos de bajo pero molecular son los compuestos 
más característicos de aerosoles de medios ambientes marinos (Krivácsy y col., 2001). 
Recientemente, el desarrollo de una nueva metodología de análisis para caracterizar 
compuestos orgánicos solubles en agua en aerosoles atmosféricos, basada en una combinación de 
separaciones cromatográficas y determinación de grupos funcionales mediante resonancia 
magnética nuclear de protón y la determinación de carbono total, permitió separar y caracterizar 
tres tipos de compuestos presentes en estas sustancias: i) compuestos neutros/básicos, ii) ácidos 
mono- y dicarboxílicos y iii) poliácidos altamente insaturados (Decesari y coI.,2000). Este paso, 
además de permitir la separación de los compuestos orgánicos solubles en agua en tres grupos de 
compuestos, permitió determinar las características químicas y su variación durante el año en 
aerosoles tomados en el valle del Po (Italia). Los estudios demostraron que del carbono total presente 
en los aerosoles, el 90-97% es carbono orgánico, y el resto carbono elemental. Los compuestos 
orgánicos solubles en agua representan un 38% del carbono orgánico en inviemo y un 50% en verano 
y las tres fracciones que se consiguieron separar (compuestos neutros/básicos, ácidos mono- y 
dicarboxílicos y ácidos policarboxílicos), juntas representan un 87% del carbón orgánico soluble en 
agua. En todos los meses del año los compuestos ácidos eran los más abundantes, y dentro de ellos, 
los ácidos policarboxílicos los compuestos más abundantes en primavera y los ácidos mono- y di-
carboxílicos en verano. En el trabajo se concluyó que la fracción de compuestos orgánicos solubles 
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en agua estaba formada por especies altamente oxidadas con un núcleo residual aromático y 
cadenas alifáticas (Decesari y col., 2001). 
La presencia en hollín de compuestos orgánicos solubles en agua, dependiendo de su 
oxidación con ozono fue determinada haciendo uso de esta nueva metodología. Los resultados se 
compararon con los obtenidos para muestras de distintos aerosoles. Se mostró que el proceso de 
oxidación del hollín producia la formación de compuestos policarboxílicos solubles en agua, dichos 
compuestos se determinaron también asociados con otras ciases de compuestos orgánicos solubles 
en agua (formando los HULlS) en muestras de aerosoles atmosféricos. Este estudio también demostró 
que los HULlS puede ser un producto secundario de la oxidación del hollín en la atmósfera, además 
de estar asociados a la combustión de biomasa (Decesari y col., 2002). 
Al estar descrita la presencia de compuestos orgánicos solubles en agua en hollín y 
aerosoles es lógico pensar que este tipo de compuestos pueda encontrarse fomnando parte de la 
composición de las costras negras. Esto quiere decir que en la composición orgánica de las costras 
negras es lógico encontrar este tipo de compuestos solubles en agua. 
La descripción de este tipo de sustancias solubles en agua en el hollín y en aerosoles refuerza 
la idea de que los compuestos orgánicos presentes en las costras negras pueden influir en el proceso de 
amarilleamiento de la piedra. Además, se ha descrito en algunos de estos trabajos que las soluciones 
acuosas obtenidas de las extracciones del hollín con agua Milli-Q son amarillas (Decesari y col., 2002). 
Esta parte del estudio se ha basado en la hipótesis de que los compuestos orgánicos solubles 
en agua de los aerosoles atmosféricos formen parte de las costras negras. Debido a la acción del 
agua de lluvia, estos compuestos podrían solubilizarse y migrar en solución acuosa hacia el interior de 
la costra por sus grietas y poros, depositándose en la zona más superficial de la piedra, de tal forma 
que cuando se elimina la costra negra con la acción del láser quedan al descubierto. 
Por otra parte, los compuestos orgánicos polares amarillos depositados en la superticie de la 
piedra no se pueden eliminar con la limpieza láser porque la superficie amarilla interacciona muy 
débilmente con la luz láser a 1.064 nm y la acción de limpieza se detiene en el punto que 
desaparece la costra negra absorbente. 
En esta parte de la tesis se desarrolló en primer lugar una nueva metodología que permitió 
tanto aislar como caracterizar los compuestos orgánicos polares de color amarillo presentes en la 
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costra negra de la basílica de San Dionisio, así como conocer las fuentes principales de emisión que 
afectan principalmente al deterioro del monumento. 
5.2. MATERIALES Y MÉTODOS 
5.2.1. Extracción de compuestos orgánicos presentes en costra negros y fraccionamiento de los mismos 
Para este estudio se utilizó la misma costra de la basílica de San Dionisio utilizada para la 
realización de todos los experimentos de esta tesis. En primer lugar la costra se trituró en un mortero de 
ágata hasta que el tamaño de partícula fue lo suficientemente pequeño como para facilitar la 
posterior extracción con disolventes. 
Para un mejor conocimiento de los compuestos argánicos presentes en costras negras lo 
más indicado es su extracción con disolventes orgánicos y una posterior separación por grupos de 
compuestos. Para ello se puede utilizar alguno de los protocolos de cromatografía en columna 
empleados para el estudio de muestras de sedimentos y aerosoles. Sin embargo, en nuestro caso 
además de obtener con el estudio un mejor conocimiento de la composición de la costra negra de 
la basílica de San Dionisio había que tener en cuenta que el objetivo principal era separar y 
caracterizar la fracción de compuestos orgánicos más polares. 
Yokouchi y Ambe (1896) utilizaron un Soxhlet para extraer de la materia particulada de 
aerosoles los compuestos orgánicos polares, en este caso se realizó una extracción secuencial en dos 
pasos. En el primero se utilizó como disolvente diclorometano y seguidamente el residuo se extrajo 
con metanol. Del extracto de metanol se aislaron los compuestos polares mediante cromatografía en 
capa fina y se consideró que los compuestos más polares de la muestra estaban presentes en el 
extracto de metanol y en la fracción ácida separada por cromatografía en capa fina del extracto de 
diclorometano. 
En muchas caracterizaciones de aerosoles urbanos (Simoneit y col., 1991), aerosoles rurales 
(Simoneit y col., 1981; Mazurek y Simoneit, 1984) distintos tipos de emisiones (Simoneit, 1985, Fraser y 
col. 1999, Oros y Simoneit, 2000) y sedimentos (Grimalt y col., 1991), se han utilizado extracciones con 
disolventes orgánicos o mezclas de ellos, separaciones cromatográficas preparativas {en capa fina ó 
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en columna) y un posterior análisis de las distintas fracciones obtenidas por cromatogrofía de gases-
espectrometria de masas. En estos trabajos se ha utilizado este tipo de metodologia debido a dos 
factores fundamentales, en primer lugar porque este tipo de protocolo producen una mínima 
alteración en los compuestos polares de las muestras y en segundo lugar porque son procedimientos 
muy efectivos para extraer la mayoría de compuestos orgánicos presentes en una muestra. 
En general, la extracción, fraccionamiento y posterior análisis de compuestos orgánicos 
resulta un proceso tedioso y tiene el inconveniente de que durante su desarrollo se pueden introducir 
contaminantes externos (por ejemplo dialquil !talatos). Sin embargo, si se dispone de suficiente 
cantidad de muestra la extracción can disolventes orgánicos, fraccionamiento y posterior análisis de 
cada una de ellas con CG-EM se ha recomendado para el estudio de compuestos orgánicos 
presentes en costras negras (Saiz-Jimenez, 1991; 1993). 
En nuestro caso se utilizó la extracción en Soxhlef. El solvente utilizado para obtener los extractos 
de la costras negras fue una mezcla de diclorometano:metanol (2:1, V:V) (Grimalt, y col., 1991). 
Todos los disolventes utilizados para la realización de este trabajo fueron Merck y destilado 
dos veces para eliminar las impurezas. 
Todo el material, lana de vidrio, cartuchos de celulosa para la extracción, sflice y alúmina 
antes de utilizarlos fueron extraídos con la misma mezcla de disolvente (DCM:MeOH 2: 1, V:V) en 
Soxhlet durante 8 horas, secados en una estufa de convección durante 12 horas y guardados en un 
desecador hasta su uso. 
La extracción de la costra negra de la basflica de San Dionisia en Soxhlet se efectuó de la 
siguiente forma: En un cartucho de extracción limpio y seco se pesaron 20 g de muestra de costra 
molida finamente, se tapó bien con lana de vidrio y se colocó en la cámara de extracción del 
Soxhlef. A continuación se llenó el matraz con 150 mi de la mezcla de disolventes y se extrajo la 
muestra. Se hicieron dos cambios de disolvente, de 150 mi cada uno, durante el tiempo que duró la 
extracción. El tiempo que dura una extracción en Soxhlet depende del tipo de muestra, en el caso 
de la extracción de costras negras se ha realizado durante 72 horas y el criterio que se siguió para 
detener la extracción fue darla por terminada cuando después de un cambio de disolvente el color 
no varíe después de 8 horas en extracción. Finalmente se unieron los tres extractos, se concentraron 
hasta un volumen final de aproximadamente un mililitro y se procedió con la metodologia que 
permitió obtener la fracción amarilla polar. 
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Al residuo de extracción, es decir, la costra negra de la basílica de San Dionisio extraída se le 
realizó una pirólisis-metilación simultánea tal y como se procedió con la de la costra negra sin extraer 
en el Capítulo 4 (a 590'C), con las mismas condiciones cromatográficas descritas en el apartado de 
materiales y métodos. 
Para separar el extracto total en fracciones según su polaridad se utilizó cromatografia en 
columna preparativa, ensayándose dos tipos de columnas diferentes; una de sílice/alúmina y otra de 
sílice. La elución de cada una de las fracciones se realizó con disolventes (hexano, diclorometano y 
metanol) ó con una mezcla de ellos de polaridad creciente, de forma que se eluyeron primero los 
compuestos apolares y por último los compuestos más polares del extracto total. 
El objetivo de ensayar las dos columnas era encontrar una capaz de aislar y separar los 
compuestos polares (amarillos) del extracto total de las muestras (si es que formaban parte de su 
composición) y que dicha columna permitiese separar bien el extracto total en varias fracciones para 
poder analizar los distintos grupos de compuestos orgánicos. 
Una porción del extracto (la mitad) se llevó a casi sequedad bajo una corriente de 
nitrógeno y posteriormente se absorbió en una pequeña cantidad de 91úmina (en el caso de la 
columna mixta) y sílice (en el caso de la columna de sílice). Se dejó evaporar completamente el 
disolvente y se colocó en la cabeza de las columnas. 
Para la separación en columna, se tomó como base el protocolo descrito por Yruela (1989) 
en su tesis doctoral. En esta se estudiaban los compuestos orgánicos de sedimentos de lagunas, 
cuencas y marismas. En su metodología incluyó un paso previo a la separación en columna, dicho 
paso fue una saponificación del extracto total con el objetivo de separar los ácidos grasos de una 
fracción no saponificable. Esta separación se indica cuando presumiblemente la cantidad de ácidos 
grasos en la muestra es muy grande, en el caso de las muestras de costras negras este paso no fue 
necesario. 
Según el protocolo de Yruela (1989) la fracción no saponificable concentrada se 
cromatografió en una columna mixta, de sílice en la parte inferior (8 g) Y la misma cantidad de 
alúmina en la parte superior. Con la secuencia de disolventes empleada se separaron las fracciones 
que se indican en la Tabla 5.1. 
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Tabla 5.1: Tabla basada en el protocolo utilizado por Yruela (1989) para fracionar en columna de alúmina/ sílice 
extractos en grupos de compuestos de polaridad creciente 
Fracción 
11 
111 
IV 
V 
VI 
Solvente 
20 mi Hexano 
20 mi Hexano/Diclorometano (9:1. V:V) 
40 mi Hexano/Diclorometano (4:1. V:V) 
40 mi Hexano/Diclorometano (1 :3, V:V) 
20 mi Diclorometano/Metanol (19:1. V:V) 
40 mi Diclorometano/Metanol (19:1. V:V) 
Grupo de compuestos 
Hidrocarburos alifáticos 
Hidrocarburos aromáticos mono- y dicíclicos 
Hidrocarburos policíclicos aromáticos 
Cetonas y aldehidos lineales 
Cetonas cíclicas 
Alcoholes y fenoles 
Por el tipo de muestra y los análisis previos realizados en el Capítulo 4 se sabe que los 
compuestos mayoritarios en las muestras de costra negra de la basílica de San Dionisia eran 
hidrocarburos alifáticos, poli cíclicos aromáticos y ácidos grasos, por lo cual se modificó el protocolo 
uniendo las fracciónes ii), iii) Y iv) en una sola fracción, y la v) y vi) en otra fracción. Finalmente el 
protocolo utilizado para la cromatografía en columna fue el siguiente: 
i) 20 mi de hexano 
ii) 40 mi de hexano/diclorometano (1 :1) 
iii) 40 mi de diclorometano 
Después de pasar estos disolventes y sacar las fracciones de la columna, en la cabeza 
quedó retenida una fracción de color marrón-amarillenta muy oscura que no se pudo eluir con los 
disolventes anteriores. Lo primero que se intentó fue eluirla con 80 mi de metanol (disolvente más 
polar) pero sin conseguirlo. 
Debido a que en trabajos anteriores se ha descrito la presencia de sustancias macro molares 
polares parecidas a las sustancias húmicas (HULlS) en aerosoles y hollín oxidado y puesto que estas 
partículas pueden quedar atrapadas en la matriz mineral de las costras negras, parece lógico pensar 
que la fracción que queda retenida en alúmina sea una sustancia muy polar e incluso 
macromolecular cuyo origen está en los aerosoles y hollín. Esto sería bastante probable ya que en 
varios casos se ha demostrado que los compuestos orgánicos presentes en costras negras están 
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relaccionados con la composición de los aerosoles que rodean a los monumentos donde se han 
formado (Saiz-Jimenez, 1991; 1993; Hermosín, 1995). 
Poro cumplir con los objetivos de este estudio, precisamente lo que interesa es el análisis y 
caracteñzación de esta fracción de color amañllo que queda retenida en la cabeza de la columna 
mixta alúmina. Al quedarse tan retenida en la alúmina indica que se trata de una fracción de 
carácter muy polar y ácida. 
Para recogerla de la columna se procedió de la siguiente forma: la cabeza de la columna 
(con la fracción amarilla retenida) se secó con nitrógeno y se recogió en otra columna más pequeña 
por la que se pasó una disolución de hidróxido sódico 0.5 N como fase móvil, eluyendo de esta forma 
la fracción amañlla. Esta sustancia en disolución alcalina no se podía analizar mediante CG-EM. 
Se ensayó después el mismo protocolo de elución anteñor pero cambiando el relleno de la 
columna, en vez de la mezcla alúmina/sflice se utilizó un relleno de, aproximadamente, 16 g de sflice. 
En este caso se consiguió que después de pasar las tres pñmeras fracciones por la columna (hexano, 
hexano/diclorometano (1:1) y diclorometano) la fracción amañlla retenida en la cabeza se pudiese 
eluir en una última fracción con metano!. 
Por lo tanto la columna utilizada fue la de sílice, y los datos que se presentan en este capítulo 
se han obtenido con este tipo de separación en columna. En la Figura 5.1 se muestra en un esquema 
el protocolo utilizado. 
Todas las fracciones se analizaron mediante CG-EM, la de hexano sin metilar y las otra tres 
metiladas. Para la metilación se empleó tñmetilsilildiazometano. Este compuesto es muy estable y su 
manipulación es sencilla. Se ha descñto en la bibliografía que el trimetilsilildiazometano reacciona 
con ácidos carboxOicos en presencia de metanol y da como resultado los metil ésteres de los ácidos 
con un excelente rendimiento a temperatura ambiente, por lo que el método puede ser eficaz para 
el análisis de ácidos carboxOicos mediante cromatografía de gases-espectrometría de masas (Yokota 
y col., 1981; Aoyama y Shioiri, 1990). 
Además, la fracción eluida en último lugar con metanol se analizó mediante pirólisis-
metilación-CG-EM a baja temperatura (300°C). 
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Figura 5.1: Protocolo utilizado paro fraccionamiento y estudio de los distintos grupos de compuestos orgánicos 
presentes en las costros negras 
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5.2.2. Análisis mediante cromatogratía de gases-especlrometría de masas de las distintas fracciones 
eluidas de la columna de smce 
Las fracciones de hexano, hexano:diclorometano, diclorometano y metanol (amarilla) se 
inyectaron (2 ~I) en el mismo cromatógrafo de gases y la misma columna que utilizamos para los 
análisis mediante pirólisis-metilación-CG-EM descritos en el apartado de materiales y métodos del 
Capítulo 4, cambiando únicamente las condiciones cromatográficas, que fueron las siguientes: 
• La temperatura inicial del horno fue 80'C 
• Una rampa de 30'C/min hasta alcanzar una temperatura de 120'C 
• Una rampa de temperatura de 5'C/min hasta alcanzar una temperatura de 320'C 
• Se mantuvo a 320'C durante 20 minutos 
La temperatura del inyector fue de 280'C, y el volumen de inyección 2 ~I. 
Todas las fracciones, menos la de hexano (apolar), se metilaron con trimetilsilildiazometano 
antes de su inyección. 
El hecho de que la fracción de compuestos polares (amarilla) eluidos con metanol no diese 
un buen cromatograma tras su análisis mediante CG-EM hizo pensar que o bien la fracción era 
extremadamente polar y los grupos ácidos no se metilaban o bien que los compuestos presentes 
fuesen macromoleculares. 
5.2.3. Análisis mediante pirólisis-metilación-cromatografía de gases-especlrometría de masas 
El uso de pirólisis analítica-cromatografía de gases-espectrometría de masas permitió en la 
década de los 80 avanzar en el estudio de la naturaleza química de materiales macromoleculares 
(sustancias húmicas), sin embargo eran conocidas las limitaciones tanto en el sistema cromatográftco 
(debido a la naturaleza polar de algunos de los compuestos que se producen), como en la unidad de 
pirólisis (descarboxilación térmica de los ácidos y/o adsorción de los compuestos polares en las zonas 
frías). Pero fue en 1989 cuando Challinor describió un procedimiento de derivatización simultáneo a la 
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pirólisis utilizando una sal de amonio cuatemario para el estudio estructural de varios polímeros sintéticos. 
El procedimiento consistió en depositar la muestra sólida en un alambre de pirólisis y añadirle hidróxido 
de tetrametilamonio o hidróxido de tetrabutil amonio disuelto en agua. Una vez seca la muestra se 
procedía a la pirólisis-cromatografía de gases/espectrometría de masas (Challinor, 1989). 
Unos años mas tarde se aplicó esta técnica para la caracterización de ácidos fúlvicos 
acuáticos. Este método permitió identificar compuestos aromáticos y alifáticos que contenían grupos 
carboxilos y que no se podían observar con la pirólisis convencional, concluyendo que la pirólisis-
metilación simultánea parecía un buen método analítico para la investigación de la naturaleza 
química de las sustancias húmicas (Saiz-Jimenez y col., 1993). 
La técnica de pirólisis en presencia de TMAH también ha sido aplicada satisfactoriamente 
para la caracterización estructural de bio- y geo-macromoléculas (Iignina, cutina, ácidos húmicos y 
materia orgánica soluble en agua) sin pretratamientos previos al análisis (Del Rio y col., 1998). 
Asimismo se ha utilizado con buenos resultados para la caracterización de otros biopolímeros 
alifáticos como cutícula y suberina (Del Rio y Hatcher, 1998). 
Debido a que la fracción aislada de la columna de smce y posteriormente eluida con 
metanol pudiera tener naturaleza macro molecular o polimérica (HU LIS), se decidió utilizar pirólisis-
metilación-CG-EM para caracterizarla. El reactivo que se utilizó para la metilación fue el hidróxido de 
tetrametil amonio, cuya reacción con los compuestos polares presentes en la muestra ha sido 
descrita en el apartado de materiales y métodos del Capítulo 4. 
El pirolizador que se utilizó fue el mismo que se empleó para el estudio de las costras negras y 
para las partículas desprendidas durante la irradiación de costras negras con láser, cuyo 
funcíonamiento ha sido descrito en el apartado de materiales y métodos del Capítulo 4. En este caso, 
al ser la muestra líquida, se utilizó un alambre de pirólisis para depositar la misma (en vez de un cilindro 
para muestras sólidas) cuya temperatura de Curie era de 300°C, se aplicó TMAH, se secó y pirolizó. Las 
condiciones cromatográficas utilizadas fueron las mismas que las empleadas para los análisis de los 
productos de pirólisis-metilación de las muestras sólidas (costras negras y partículas) ya descritas en el 
apartado de materiales y métodos del Capítulo 4. 
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5.3. RESULTADOS 
En esta parte se presentan los resultados obtenidos de la inyección directa de todas las 
fracciones eluidas en columna de smce, además se presentan los resultados obtenidos de la pirólisis-
metilación a baja temperatura de la fracción amarilla, polar, eluida con metanol. 
5.3.1. Fracción de hexano 
Esta fracción está compuesta principalmente por n-alcanos aunque también están 
presentes las series de alquilciciohexanos, alquilbencenos y alquiltoluenos. 
En la Tabla 5.2 se presentan las series homólogas de alquilhexanos, alquilbencenos y 
alquiltoluenos identificadas y el rango en el que se encuentran en la muestra, mientras que en la 
Figura 5.3 están representados los fragmentogramas correspondientes a dichas series. 
En el cromatograma de ion total (TIC) se puede observar que los compuestos mayoritarios 
son la serie de n-alcanos desde C13 hasta C3'. Se pueden distinguir dos tipos de distribuciones en el 
cromatograma, una primera con un máximo en el n-aleono Cl? (18) y una segunda con un máximo 
secundario en el n-aleono C25 (59) (Figura 5.2 y Tabla 5.3) 
La primera zona del TIC (n-alcanos < C23, aproximadamente) responde a una distribución 
típica de residuos de petróleo, no predomina claramente los n-alcanos de número de carbonos en la 
cadena impares sobre los pares. Este orígen se confirma con la presencia de la serie de 
alquilciciohexanos en el rango C14-C27 (Figura 5.3) sin número de carbonos preferentes. Estos 
compuestos se han identificado en petróleos y en sus productos de destilación y también han sido 
descritos en emisiones de vehículos (Simoneit. 1985). 
La alta intensidad del pico corrrespondiente al n-heptadecano (18) se debe a que el pico 
corresponde tanto a este compuesto como a pristano (19) que no se han resuelto bien. La presencia 
de los hidrocarburos isoprenoides pristano y filano, productos dio genéticos del filol y que han sido 
considerados marcadores moleculares de petróleo (Simoneit, 1986), confirma también que hay una 
alta contribución de emisiones de combustibles fósiles en la muestra de costra negra. 
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Figura 5.2: Cromatograma de ion tofa[ de [a fracción eluida con hexano. El fragmentograma mIz 123 
muestra los hidrocarburos sesquiterpenoides. Y el fragmentograma mIz 191 los hidrocarburos 
ferpenoides fricíclicos, tefracíclicos y hopanoides. E[ número de pico se corresponde con el número 
de la idenfificación de la Tabla 5.3 
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En la segunda zona del TIC (n-alcanos > C23) se puede observar una distnbución en la 
predominan los n-alcanos con número de carbono impar sobre los pares y tiene un segundo móximo 
en el hidrocarburo de 25 átomos de carbono (59). Este tipo de distribución de la sene homóloga de n-
alcanos es característica de ceras de plantas superiores (Simoneit y Mazurek, 1982b). 
Tabla 5.2: Principales series homólogas identificadas en la fracción de hexano 
Serie de compuestos Carbonos en la cadena hidrocarbonada (Rl 
Aleonas lineales R-H 
Alquilciclohexanos 
Alqunbenceno 
Alquiltolueno 
Se ha representado también en la figura 5.2 el fragmentograma miz 123 correspondiente a 
la serie de sesquiterpenos bicíclicos que se han identificado por los tiempos de retención (Del Rio 
1994) y los espectros de masas anteriormente publicados (García-Molla 1994). El sesquiterpeno 
predominante fue el 8~(H)-homodrimano (10) (Figura 5.2 y Tabla 5.3). Se ha detectado la presencia 
de sesquiterpenoides basados en esqueleto drimano y eudesmano (Figura 5.4) en petróleos de varias 
procedencias (Philp, 1985) yen nuestro caso se han detectado tres (5, 6, 10) basados en el esqueleto 
drimano y solo uno (3) en el esqueleto eudesmano (Figura 5.4), estos compuestos indican una 
contribución de emisiones de combustibles fósiles a la muestra. 
En la Figura 5.2 también está representado el fragmentograma miz 191 correspondiente a la 
sen e de hidrocarburos tnterpénicos tricíclicos, tetra cíclicos e hidrocarburos hopanoides y en la Tabla 
5.3 se presenta la asignación de los compuestos identificados. 
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Figura 5.3: Fragmentogramas correspondientes a las series de alquilciclohexanos (mIz 82+83). alquibencenos (mIz 
92), y alquiltoluenos (miz 105). El subíndice indica el número de carbonos de la cadena alifótica (R) 
176 
Capítulo 5. Influencia de compuestos orgánicos en los cambios cromáticos producidos por e/láser (lI) 
.' 
.' 
SP{H)-Homodrimono 
Qj"""" Q:) .", . . 
.~ -... 
'~ ,~ 
Drimano 
"rearranged" 
SP(H)- Drimono 
Eudesmono 
Figura 5.4: Estructuras de los sesquiferpenoides identificados en la fracción de hexano 
Se han identificado algunos triterpanos tricíclicos (Figura 5.5) claramente, siendo el 
mayoritario el e23 (47) seguido del e24 (52). También se ha determinado un triterpano 
tetracíclico (Figura 5.5) basándose en su tiempo de retención y distribución de la serie. Se ha 
determinado la serie completa, e21-e26, de acuerdo con tiempos de retención relativos 
publicados anteriormente (Philp, 1985, del Rio y col. 1994). Estos compuestos han sido 
identificados en combustibles fósiles (normalmente se detecta la serie completa e,9-e30) 
mediante la monitorización del ion mIz 191 (philp, 1985) Y también se han detectado en 
aerosoles y emisiones de vehículos (Simoneit, 1986; Fraser y col., 1999) considerándose estos 
compuestos junto con los hidrocarburos hopanoides marcadores moleculares característicos 
de petróleo (Simoneit, 1985). 
La ídentificación de la serie de hidrocarburos hopanoides (Figura 5.6) se llevó a cabo 
mediante los espectros de masas y los tiempos de retención relativos ya publicados. Los hopa nos 
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saturados se detectan en aceites y crudos y carbones mediante la monitorización a mIz 191, 
fragmento característico de estos compuestos (Philp, 1985). 
En la identificación de este tipo de compuestos hay que tener en cuenta la 
estereoquímica del carbono 17 y 21. El precursor natural de estos compuestos es el de 
estereoquímica 17P(H), 21 P(H) que es el menos estable termodinámicamente. La 
estereoquímica 17a(H), 21 P(H) es la más estable. La diagénesis y maduración del material 
orgánico conduce a la desfuncionalización y formación de hopanos saturados con la 
estereoquímica más estable (17a(H), 21P(H)) y es la configuración que poseen la mayor parte 
de los hopanos en crudos. La formación de configuración 17P(H), 21a(H) (moretanos) también 
es posible aunque menos probable. A partir del hopano C31 hay dos epímeros posibles, 22R y 
22S. Los naturales son los 22R pero en crudos maduros se llega a una mezcla de los epímeros 
22R:22S aproximadamente 60:40 (Philp, 1985). 
En los resultados obtenidos de la costra negra de la basüica de San Dionisio se observa que 
la serie de hidrocarburos hopanoides identificada va desde C27 al C33, excepto el de 28 átomos de 
carbono. Predominan los isómeros más estables, los de configuración 17P(H), 21P(H), aunque también 
se han identificado dos moretanos (Figura 5.2 y Tabla 5.3) y a partir de hopa no de 31 átomos de 
carbonos los epímeros 22R y 22S están en la relación 60:40, aproximadamente. Esto indica una clara 
contribución de emisiones de combustión de derivados de petróleo. 
R 
Trilerpanos tricfdcos Trilerponos lerocfdcos 
Figura 5.5: Estructura general de los triterpenoides tricíclicos y tetracíclicos 
La distribución de hopanoides en costras negras ha sido previamente descrita en 
varios monumentos europeos (Saiz-Jimenez, 1991; 1993) Y es muy similar a la determinada en 
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las costras negras de la basílica de San Dionisia. De acuerdo con este trabajo en las costras 
negras de la basílica de San Dionisia (París) están presentes marcadores moleculares de 
derivados de petróleo y por lo tanto las emisiones debidas al tráfico de vehículos han 
contribuido en gran medida a su formación. 
18a.{H }-22,29 .30-frisnorneohopano 
R= H 17~(H)-22,29,30-trisnormoretano 
R= C,H5 17~(H),21 a-30-normoretano 
R= ¡-C,H, 17~(H),21 a-moretono 
'-, 
'; 
R= C,H,17a(H),21 ~(H)-30-norhopono 
R= ¡-C,H, 17a(H),21 ~(H)-hopono 
R= s-C,H, 17a(H),21 ~(H)-homohopono 
R= s-C,HlI 17a(H),21 ~(H)-b¡shomohopono 
R= ,-C,H13 17a(H),21~(H)-trishomohopono 
Figura 5.6: Estructuras de [os hopanos identificados en [a fracción de hexano 
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Tabla 5.3: Compuestos identificados en la fracción de hexano 
Pico Comeuesto Pico Comeuesto Pico Comeuesto 
n-Tridecono 30 n-Dodeciltolueno 59 n-Pentacosano 
2 n-Tetradecono 31 n-Tridecilciclohexano 60 n-Octadecilbenceno 
3 Eudesmano 32 n-Tridecilbenceno 61 C24 ferpano tefrocíclico 
4 n-Octilciclohexano 33 n-Eicosano 62 C26 terpano fricíclico 
5 Drimano 34 n-Tridecilfolueno 63 n-Nonodecilciclohexano 
6 8~(H)-Drimano 35 2-Mefileicosano 64 n-Hexacosono 
7 n-Octilbenceno 36 n-T efradecilciclohexano 65 n-Nonadecilbenceno 
8 n-Pentodecano 37 3-Metileicosono 66 n-Eicosilciclohexano 
9 n-Nonilciclohexano 38 n-Tefrodecilbenceno 67 n-Heptacosano 
10 8~(H)-Homodrimano 39 C21 terpono tñcíclico 68 n-Heneicosilciclohexano 
II n-Nonilbenceno 40 n-Heneicosano 69 n-Octacosano 
12 n-Noniltolueno 41 n-T etradeciltolueno 70 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopano (Ts) 
13 n-Hexadeceno 42 2-Metil-heneicosano 71 17a(H)-22,29,30-trisnorhopano (Tm) 
14 n-Hexodecano 43 n-Penfodecilciclohexano 72 n-Nonacosano 
15 n-Decilciclohexano 44 n-Pentodecilbenceno 73 n-Tñocontano 
16 n-Decilbenceno 45 n-Pentodecilfolueno 74 17a(H),21 ~(H)-30-norhopano 
17 n-Deciltolueno 46 n-Docosano 75 17~ (H) ,21 a(H)-30-normoretano 
18 n-Heptadecano 47 C23 terpano tricíclico 76 17a(H),21 ~(H)-hopano 
19 Pristano 48 n-Hexadecilciclohexano 77 n-Hentriaconfano 
20 n-Undecilciclohexano 49 n-Hexadecilbenceno 78 17~(H) ,21 a(H)-moretano 
21 n-Undecilbenceno 50 n-Hexadeciltolueno 79 17a(H),21 ~(H)-homohopano (22R) 
22 n-Octadeceno 51 n-Tricosano 80 n-Dofriaconfano 
23 n-Octadecano 52 C24 terpano fricíclico 81 17a(H),21~(H)-homohopano (225) 
24 n-Undeciltolueno 53 n-Heptadecilciclohexano 82 17a(H),21 ~(H)-bishomohopano (22R) 
25 Fitano 54 n-T efracosano 83 17a(H),21~(H)-bishomohopano (225) 
26 n-Docedilciclohexano 55 n-Heptadecilbenceno 84 n-Trifriocontano 
27 n-Dodecilbenceno 56 n-Heptadeciltolueno 85 17a(H),21 ~(H)-trishomohopano (22R) 
28 n-Nonadeceno 57 C25 ferpano tricíclico 86 17a(H),21 ~(H)-trishomohopano (225) 
29 n-Nonadecano 58 n-Ocfadecilciclohexano 87 n-Pentriacontano 
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5.3. 1.2. Fracción hexana:diclorometano (1: I) 
Como se puede observar en el TIC (Figura 5.7 y Tabla 5.4) en esta fracción se han eluido 
principalmente los hidrocarburos policíclicos aromáticos (HPAs), aunque también se puede 
comprobar que hay algunos picos correspondientes a ácidos grasos metilados que son la cabeza de 
la siguiente fracción. 
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Figura 5.7: TIC obtenido de la inyección-CG-EM de la fracción de heano:DCM (1:1). En número de pico se 
corresponde con la identificación de la tabla 5.3.1.3 
181 
Capítulo 5. Influencio de compuestos orgónicos en los cambios cromóticos producidas por ellóser (JI) 
Se puede comprobar en la Figura 5.7 y en la Tabla 5.4 que los HPAs más abundantes (Figura 
5.8) son fenantreno (40), 2-metilfenantreno (52), 3-metilfenantreno (51), 2-fenilnaftaleno (61), 
fluoranteno (72), pireno (76), benzo(kl)xanteno (78), benzofluoreno (85), criseno (112) y 
benzofluorantenos (147, 148). 
©9 ~ lb 
Fenanfreno Mell- Fluoranfeno 
Fenanlrenos 
8@ 00 
?ireno 
~ ~ 
Benzo{kl)xanfeno 2-Fenilnaffaleno 
~J0l6J CgIQJ ~ 
Benzo[c)f1uoreno 2,3-Benzofluoreno Benz.o[a)fluoreno Criseno 
! :: 00 ? 
Benzo[k)f1uoronleno BenzoU]fluoronleno Benz.o[b)f1uoranleno 
Figura 5_8: Estructura química de [os HPAs mayoritarios identificados 
En la Figura 5.9 se pueden ver los fragmentogramas de naftalenos sustituidos. Con el 
fragmento grama miz 142 se han identificado dos isómeros que, en el caso de los alquilnaftalenos, son 
los dos únicos compuestos en los que se ha determinado la posición del grupo sustituyente, 1-
metilnaftaleno (2) y 2-metilnaftaleno (3) (Ver la estructura química en Figura 5.11). Con el 
fragmentograma miz 156 se pusieron de manifiesto los dimetil o etil naftalenos (C2-naftalenos) (5, 6, 7, 
9). El fragmentograma miz 170 monitoriza los isómeros trimetil naftalenos, etilmetil naftalenos, etc (C3-
naftalenos) (13, 16, 17, 18,20). Es bastante difícil asignar la identificación exacta, debido a que al 
aumentar el número de sustituyen tes, las posibilidades de isómeros también aumenta y ocurre que un 
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mismo pico puede corresponder a varios isómeros diferentes. El fragmentograma miz 186 revela los 
tetrametilnaftalenos o sus isómeros (C,-naftalenos) (29,30,31). 
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Figura 5.9: Frogmentogramos correspondientes a la fracción de HPAs 
El fragmentgrama miz 192 (Figura 5.9) mostró cuatro picos correspondientes a metil 
fenantrenos o metil antracenos (51,52,55,57). En este caso se pudo realizar una identificación exacta 
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de los cuatro picos teniendo en cuenta varios factores: Los tiempos de retención relativos ya 
publicados (Liu y col., 2002), que en el caso de los metil fenantrenos son posibles cinco isómeros (3-,2-
, h 4- Y 9), que los isómeros del metil antraceno van a ser muy poco probables frente a los metil 
fenantrenos, que hay isómeros que pueden co-e luir ya que en muestras de crudos se han conseguido 
identificar y separar cuatro de los cinco isómeros del metil fenantreno porque el 9-y 4- co-eluyen (Ellis 
y col., 1993). Debido a que la muestra es de costra negra y probablemente la procedencia de estos 
compuestos son las emisiones de procesos de combustión de vehículos, es lógico pensar que son 
estos los presentes (Ver su estructura química en Figura 5.11), 
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Figura 5.10: Espectros de masas de tetrametilfenantrenos y del reteno (espectros de masas de la 
librería electrónica del Natianal Institute 01 Standars and Technology de los Estados Unidos (NIST V, 98) 
El problema de proporcionar una identificación exacta de los diferentes isómeros de un 
mismo compuesto se complica en el caso de los dimetil fenantrenos, ya que pueden estar todas las 
combinaciones para el fenantreno, también para el antraceno con dos grupos metilo como 
sustituyentes, fenantreno con un grupo etilo como sustituyente y antraceno con un grupo etilo como 
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sustituyente (se han denominado C2-fenantrenos/antracenos) (64, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 73). La 
posibilidad de identificar exactamente los compuestos es menor cuanto mayor es el número de 
isómeros. Se han encontrado tres isómeros de trimetilfenantreno (C3-fenantrenos/antracenos) (82, 83, 
84), uno de tetrametilfenantreno (C4-fenantreno/antraceno) (99) y se ha detectado en la muestra un 
pico correspondiente a reteno (91), este compuesto es un C4-fenantreno, sin embargo es fácil la 
identificación porque el pico base del espectro de masas en este caso no es el ion molecular, sino 
219 (Figura 5.10). La presencia de reteno en la muestra es importante ya que ha sido considerado 
marcador molecular de coníferas (Simoneit, 2002). 
En la Figura 5.9 se puede observar el fragmentograma correspondiente a los HPAs de peso 
molecular (P.M.) 202. Este peso molecular y los espectros de masas corresponden a fluoranteno (72) y 
pireno (76). Se ha podido dar una identificación exacta de los dos picos en base a los tiempos de 
retención relativos publicados (Tuominen y col., 1986, Liu Y col .. 2002). En la misma Figura se puede 
observar el fragmentograma miz 216 correspondiente a los metil-pirenos/fluorantenos (85, 88, 89, 92, 
93,96,97). En este caso la identificación exacta de los picos se complica porque además de todos 
los isómeros posibles también pueden estar presentes los benzofluorenos cuyo espectro de masas es 
muy similar. También se han identificado los C2-pirenos/fluorantenos (98, 100, 102, 105). 
El fragmentograma miz 228 es el correspondiente a los HPAs de cuatro anillos C18H12 (Figura 
5.9 y Tabla 5.4) en este caso el número de isómeros posibles con un espectro de masas similar es 
mayor que el número de picos y en principio es difícil asignar una identificación exacta de los picos 
por los tiempos de retención relativos publicados (Tuominen et al, 1986, Liu et al. 2002). Sin embargo 
en los dos trabajos se admite que el criseno y trifenileno coeluyen, en nuestro caso admitiendo que 
criseno y trifenileno salen juntos se han identificado benzo{c)fenantreno (107), benz{a)antraceno 
(III), criseno y trifenileno (112) y naftaceno (114) (Figura 5.9 y Tabla 5.4). También se han encontrado 
siete picos (123, 128, 130, 131. 132, 133, 135) correspondientes a los isómeros de los compuestos 
anteriores con un grupo metilo como sustiytuyente (Cl- C18H12) y otros siete (140, 141. 142, 143, 144, 
145,146) con dos grupos metilos ó un etilo como sustituyente (C2- C18H12). 
El fragmentograma miz 252 (Figura 5.9) muestra seis picos correspondientes a los seis 
isómeros de HPAs de cinco anillos C2QH12. Los isómeros posibles son tres benzofluorantenos (147, 148, 
149), dos benzopirenos (152, 153) Y perileno (155). Estos compuestos se han podido identificar según 
los tiempos de retención ya publicados (Liu y col., 2002). 
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Los demás HPAs de peso molecular más altos hay que buscarlos por su ion característico y 
son compuestos minoritarios. Se han identificado HPAs de fómula C22H'4 (P.M. 278), en concreto hay 
cuatro picos (159, 161. 164, 165). El número de isómeros posibles con un espectro de masas similar es 
mayor, con lo que no podemos identificarlos exactamente. También se han localizado tres picos 
correspondientes a los isómeros de fórmula C22H'2 (P.M. 276) Y en este caso, según los tiempos de 
retención relativos publicados (Tuominen y col., 1986, Liu Y col" 2002) se puede dar una identificación, 
es decir, indeno[1,2,3-cd]pireno (160), Benza[ghi]perileno (162) y dibenzo[def,mno]criseno (166). Se 
han encontrado cuatro picos con un espectro de masas correspondientes a isómeros de fórmula 
C24H14 (P.M. 302) pero no se ha podido dar una identificación exacta (167, 168, 169, 171). En la zona 
de pesos moleculares altos se ha podido identificar el pico correspondiente a coroneno (170). 
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figura 5.11: Estructura química de los compuestos citados en el texto que se han identificado exactamente. la 
estructura de algunos de los compuestos identificados se encuentran en [a Figura 5,9 y 5.10 
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Por último se puede observar que en el TIC (Figura 5.7) y en la Tabla 5.4 hay picos que 
corresponden a HPAs heterocíclicos, siendo los átomos heterocíclicos 0, N Y S. El pico 
correspondiente al dibenzotiofeno (37), HPA heterocíclico con azufre, es bastante intenso. El pico 
correspondiente al carbazol (45), HPA heterocíclo con un nitrógeno en la estructura también es uno 
de los picos mayoritarios. Además se identificó benzo(kl)xanteno (78) (con un oxígeno heterociclico) 
muy abundante en la muestra, dos isómeros distintos del benzonaftofurano (79, 80) y tres del 
dinaftofurano (150, 151, 154) 
Se han encontrado tres picos correspondientes a los isómeros del benzonaftotiofeno (104, 
108, 110), HPAs heterociclico con azufre, pero no se ha podido dar una identificación exacta. Se han 
encontrado cinco isómeros de este compuesto con un grupo metilo como sustituyente (116, 120, 122, 
126, 129) pero tampoco se ha podido dar una identificación exacta de cada uno de ellos. 
La estructura química de los compuestos que se han citado en el texto y que se han podido 
identificar exactamente se han representado en las Figuras 5.8, 5.10 y 5.11. 
Tabla 5.4: Compuestos identificados en lo fracción eluida con hexano:dicloromefano (1:1.v:v) 
Pico Compuesto 
3-Fenoxi-l-propanol 
2 2-Metilnaftaleno 
3 1-Metilnaftaleno 
4 Bifenilo 
5 C2-Naftaleno 
6 C,-Naftaleno 
7 C,-Naftaleno 
8 Acenaftileno 
9 C2-Naftaleno 
10 Acenafteno 
11 Mefilbifenilo 
12 Metilbifenilo 
13 e3-Naftaleno 
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Pico Compuesto 
14 Díbenzofurano/noftofurano 
15 Metíl éster del ácido dodeconoico 
16 C,-Naftaleno 
17 C,-Naftaleno 
18 C,-Naftaleno 
19 Fluoreno 
20 C,-Naftaleno 
21 C,..Bifenilo 
22 C2-Bifenilo 
23 C,-Bifenilo 
24 C2-Bifenilo 
25 Xanteno 
26 C,-Bifenilo 
27 Mefildibenzofurano/noftofurono 
28 Metildibenzofurano/naftofurano 
29 C,-Naftaleno 
30 C,-Naftaleno 
31 C,-Naftaleno 
32 Metilfluoreno 
33 Metilfluoreno 
34 1,2,3-Trimefil-4-propenilnaftaleno o isómero 
35 C2""Dibenzofurono/naftofurano 
36 Metil éster del ácido tetrodeconoico 
37 Dibenzotiofeno 
38 C2-Dibenzofurano/naftofurano 
39 3,5-Dimetil-l-(fenilmetil)-benceno o isómero 
40 Fenanfreno 
41 Antraceno 
42 9,9-Dimetil-9H-fluoreno 
43 C2-Fluoreno 
44 C2-Fluoreno 
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Pico Compuesto 
45 earbazol 
46 Metil éster del ácido pentadecanoico 
47 Metildibenzofiofeno 
48 1,2,3A-Tetrahidro-9, 10-dimetil-antraceno o isómero 
49 1,9-Dihidropireno o isómero 
50 Metildibenzotiofeno 
51 3-Mefilfenanfrena 
52 2-Mefilfenanfrena 
53 Benzo[def]fluoreno 
54 Metilcarbazol 
55 4-Metilfenantreno + 9-metilfenantreno 
56 1-Metilfenanfreno 
57 Metil éster del ácido hexadecanoico 
58 Mefilcarbazol 
59 C2-Dimetildibenzotiofeno 
60 Antracenodiona 
61 2-Fenilnaftaleno 
62 C2-Dimetildibenzotiofeno 
63 9, 1O-Dihidro-9, lO-dimefil-anfraceno 
64 C2-Fenanfreno/antraceno 
65 C2-Dimetildibenzotiofeno 
66 C2-Fenantreno/antraceno 
67 C2-Fenantreno/antraceno 
68 C2-Fenanfreno/antraceno 
69 C2-Fenanfreno/antraceno 
70 C2-Fenanfreno/anfraceno 
71 C2-Fenantreno/antraceno 
72 Fluoranteno 
73 C2-Fenantreno/antraceno 
74 2,3-Dihidro-1 H-ciclopenta(l)fenantreno o isómero 
75 2-Bencil-naffaleno o isómero 
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Pico Compuesto 
76 Pireno 
77 Dihidropireno o isómero 
78 Benzo(kljxanteno 
79 Benzonaftofurano 
80 Benzonaftofurano 
81 Metil éster del ácido odadecanoico 
82 C3-Fenantreno/antraceno 
83 C3-Fenantreno/antraceno 
84 C3-Fenanfreno/anfraceno 
85 Benzofluoreno/metil-pireno/fluoranteno 
86 m-Terfenil o isómero 
87 Dimefitfenilnaftaleno o isómero 
88 Benzofluoreno/metil-pireno/fluoranteno 
89 Benzofluoreno/metil-pireno/fluoranteno 
90 2H-Fenanfro[9, 10-b ]pirano o isómero 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
Reteno + 
8,9,10, l1-Tetrahidro-benz{a)antraceno o isómero 
Benzofluoreno/metil-pireno/fluoranteno 
Benzofluoreno/metil-pireno/fluoranteno 
2-Benzilquinolina 
2H-Fenantro[9, 10-b 1pirano o isómero 
Benzofluoreno/metil-pireno/fluoranteno 
Dimetilfenilnaftaleno o isómero + 
Benzofluoreno/metil-pireno/fluoranteno 
C2'"Pireno/fluoranteno + 
4-Bencilbifenilo 
C.¡-Fenantreno/antraceno 
C2'"Pireno/fluoranteno 
7H-Benz(dejantracen-7-ona 
Cz-Pireno/fluoranteno 
Metil éster del ácido eicosanoico 
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Pico Compuesto 
104 Benzonaftofiofeno o isómero 
105 C2-Pireno/fluoranteno 
106 Benzo[ghi]fluoranteno 
107 Benzo[c]fenantreno 
108 Benzonaftofiofeno o isómero 
109 7.8.9.1O.11.12-Hexahidro-benzo(a)pireno 
110 Benzonaffotiofeno o isómero 
111 Benzo[a]anfraceno 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
Criseno + 
TrifenHeno 
Benzo[a]carbazol0 isómero 
Naftaceno 
Benzo[2, 1-b:3,4-b']bisbenzofurano o isómero 
Metilbenzonaftotiofeno 
1 ,2-Dihidrobenzo{b)fluoranteno o isómero 
Metilbenzoacridina 
9-Fenilantraceno o isómero 
Mefilbenzonaftotiofeno 
Nafto(I.2.8.7 -klmn)xanteno 
Mefilbenzonaftotiofeno + 
1 ,2.Dihidrobenzo{blfluoranteno o isómero 
Metil-C 18H 12 
Benzo[2, l-b:3,4-b']bisbenzofurano o isómero 
Benzo[a]carbazol o isómero 
Mefilbenzonaftotiofeno + 
Benzo[2, l-b:3,4-b']bisbenzofurano o isómero 
Dibenzo(B.def)carbazol 
Metil-C18H12 
Metilbenzonaftotiofeno 
Metil-C1SH12 
Metil-ClsH12 
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Pico Compuesto 
132 Metil-ClsH12 
133 Metil-ClsH12 
134 Cl-benzonaftofiofeno 
135 Mefil-C1SH12 
136 2-Felilfenanfreno o isómero 
137 4,5-Dihidrobenzo(a)pireno o isómero 
138 2,2'-Binaftaleno o isómero 
139 3-(2-Naffil]- l-tiaindeno o isómero 
140 Cl- ClsH12 
141 C2- ClsH12 
142 Cl- ClsH12 
143 C2- ClsH12 
144 Cl- ClsH12 
145 Cl- ClsH12 
146 Cl- ClsH12 
147 BenzoüJfluoranteno 
148 Benzo(b]fluoranteno 
149 Benzo(k]fluoranteno 
150 Dinaftofurano 
151 Dinaftofurano 
152 Benzo(e]pireno 
153 Benzo(a]pireno 
154 Dinaftofurano 
155 Perileno 
156 8H-lndeno(2, l-b]fenantreno o isómero 
157 8H-lndeno(2, l-b]fenantreno o isómero 
158 8H-lndeno(2, l-b]fenantreno o isómero 
159 HPA C22H14 
160 Indeno[I,2,3-cd]pireno 
161 HPA C22H14 
162 Benzo[ghilperileno 
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Pico Compuesto 
163 FAME 
164 HPA C22H14 
165 HPA C22H14 
166 Dibenzo[def,mno]criseno 
167 HPA C24H14 
168 HPA C24H14 
169 HPA C24H14 
170 Coroneno 
171 HPA C24H14 
5.3.1.3. Fracción de die/arome/ano 
En el TIC (Figura 5.12) y en la Tabla 5.5 se puede comprobar que la tercera fracción eluída 
con diclorometano es/ó compuesta principalmente por la serie de n-ácidos grasos (CS-C30). 
También se han identificado en esta fracción los isómeros iso- y anteiso- de los respectivos 
ácidos grasos en el rango CI4-C17. El tipo de distribución de estos ácidos muestra un ciara predominio 
de los ácidos de número de carbono par sobre los impares, con un máximo en el ácido graso de 16 
átomos de carbono (27), lo que es característico de un origen biogénico (Simoneit, 1986). 
Asimismo se han identificado en esta fracción cetonas policíclicas aromáticas como, 
fluorenona (16), antracenona (21), antracenodiona (28, 29), ciclopenta(def)fenantrenona (34), 
benzantracenona (43,45), 3,4-dihidrobenz(a)antracen-I(2H)-ona (49) y 5,12-naftacenodiona (50). 
Otro tipo de compuestos que se han encontrado en esta fracción han sido algunos HPAs 
con uno o dos nitrógenos heterocíclicos como, benzoquinolina (18) e isómeros metil (22,23,25) o 
dimetil sustituidos (32) y benzoacridinas (44, 47). Estos compuestos probablemente sean la cola de la 
fracción anterior. 
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Figura 5.12: TIC y fragmentograma mIz 74 (ácidos grasos metilados) de la fracción de dictorometano metilada. La 
numeración de los picos corresponden a la identificación de la Tabla 5.5 
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Tabla 5.5: Compuestos identificados en la fracción eluida con diclorometano (después de metilar) 
Pico Compuesto Pico Compuesto 
Metil éster del ácido octanoico 28 Dimetilbenzoquinolina 
2 Metil éster del ácido nonanoico 29 Metil éster del ácido heptadecanoico 
3 2-Fenoxi-l-propanol 30 Ciclopenta{def)fenantrenona 
4 Metil éster del ácido decanoico 31 9H-Fluoreno-4,5-Dicarboxialdehido 
5 Metil éster del ácido metildecanoico 32 Mefil éster del ácido octadecadienoico 
6 Metil éster del ácido undecanoico 33 Metil éster del ácido 9-octadecenoico 
7 N-metil-ftalimida 34 4-Fenilisocumarina 
8 2,6-Dimetil-4-nifrofenol 35 Metíl éster del ácido octadecanoico 
9 Metil éster del ácido dodecanoico 36 Metil éster del ácido nonadecanoico 
10 EtiI éster del ácido p-efoxibenzoico 37 Dimetilantraquinona 
II Dimetil éster del ácido nonanodioico 38 Metil éster del ácido eicosanoico 
12 Metil éster del ácido tridecanoico 39 Benzantranona o isómero 
13 Metil éster del ácido tefradecanoico 40 Benz{c)acridina 
14 Fluorenona o isómero 41 Benzantranona o isómero 
15 Metil éster del ácido iso-pentadecanoico 42 Metil éster de ácido heneicosanoico 
16 Benzoquinolina o isómero 43 Benz(a)acridina 
17 Metil éster del ácido anteiso-pentadecanoico 44 Metil éster del ácido docosanoico 
18 Metil éster del ácido penfadecanoico 45 3A-Dihidro-benz(a)antracen-l (2H)-ona 
19 9 (lOH) Antracenona o isómero 46 5, 12-Naftacenodiona 
20 Mefilbenzoquinolina o isómero 47 Metil éster del ácido tricosanoico 
21 Metilbenzoquinolina o isómero 48 Metil éster del ácido tetracosanoico 
22 Metilbenzoquinolina o isómero 49 Metil éster del ácido pentacosanoico 
23 Metil éster del ácido hexadecanoico 50 Metil éster del ácido hexacosanoico 
24 Anfracenodiona o isómero 51 Mefil éster del ácido heptacosanoico 
25 Anfracenodiona o isómero 52 Metil éster del ácido octacosanoico 
26 Metil éster del ácido iso-heptadecanoico 53 Metil éster del ácido nonacosanoico 
27 Metil éster del ácido anteiso-heptadecanoico 54 Metil éster del ácido triacontanoico 
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5.3.1.4. Fracción de metanol 
La fracción de compuestos orgánicos eluida con metanol tenía color amarillo y en previos 
ensayos (tal y como se ha comentado en el apartado de materiales y métodos de este capítulo) se 
observó que se retenía en la cabeza de las columnas de alúmina, no pudiéndose eluir con solventes 
orgánicos. 
x5 
7 10 
11 12 13 14 
10 11 
12 13 14 
,1 
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Figura 5.13: Cromatograma de ion total obtenido de la inyección directa de la fracción amarma eluida con 
metanol después de metilar. El número de piCO corresponde a los compuestos de la Tabla 5.6 
También se observó que una vez eluida de la columna de sílice, metilada con el protocolo 
habitual e inyectada en el cromatógrafo, se obtenía un cromatograma de muy poca intensidad, con 
pocos picos (la mayoría de ellos correspondían a ácidos grasos metilados con el reactivo), y en 
general mal resueltos (Figura 5.13 y Tabla 5.6). 
Esto no se correspondía en principio con el aspecto de la fracción que se analizó, ya que 
poseía un color muy intenso, lo que hacia pensar en la presencia de compuestos con grupos 
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cromóforos no puestos de manifiesto en el análisis mediante inyección. Por otro lado, la ausencia de 
ácidos bencenopolicarboxílicos, identificados en la pirólisis de la costra (Capítulo 4), y que 
presumiblemente deberían encontrarse en esta fracción fue un argumento más que planteaba 
dudas sobre el correcto análisis de la fracción. 
Tabla 5.6: Compuestos identificados en la inyección directa de la fracción amarilla eluida con metanol metilada 
Pico Compuesto 
Metil ester del ácido n-dodecanoico 
2 Metil ester del ácido n-fefradecanoico 
3 Metil ester del ácido n-pentadecanoico 
4 Metil ester del ácido n-hexadecanoico 
5 Metil ester del ácido 9,12-octadecadienoico 
6 Metil ester del ácido 9-octadecenoico 
7 Metil ester del ácido n-octadecanoic 
8 Metil ester del ácido 8, 15-isopimaradien-18-oico 
9 Metil ester del ácido 8, 11, 13-abietafrien-18-oico (ácido dehidroabiético) 
10 Metil ester del ácido n-docosanoico 
11 Metil ester del ácido n-tefracosanoico 
12 Mefil ester del ácido n-hexacosanoico 
13 Mefil ester del ácido n-octacosanoico 
14 Mefil ester del ácido n-friaconfanoico 
Decesan y colaboradores (2000, 2002) en sus trabajos consiguieron aislar una fracción muy 
polar de compuestos orgánicos de muestras de aerosoles y hollín de combustión de hexano 
comercial. Además propusieron una metodología que utilizaron para el estudio y caracterización de 
esta fracción. En estos trabajos llegaron a describir, con las técnicas de análisis que se emplearon, 
que en el caso de hollín oxidado con ozono la fracción polar aislada estaba compuesta 
principalmente por poliácidos aromáticos. Sin embargo, en el caso de los aerosoles separaron y 
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estudiaron la fracción polar en tres grupos de compuestos: neutros/básicos, ácidos mono- y 
dicarboxílicos y ácidos policarboxílicos. 
En nuestro caso se utilizó un método de fraccionamiento distinto al descrito en los trabajos 
anteriores y también fue diferente el método de análisis empleado. Con este nuevo método se 
consiguió aislar una fracción amarilla muy polar del extracto total de compuestos orgánicos de las 
costras negros y además obtener información detallada de los demás grupos de compuestos 
orgánicos presentes en las costras negras de la basílica de San Dionisia. 
Para la caracterización de la fracción amarilla polar eluida con metanol se realizó una 
pirólisis-metilación simultánea a baja temperatura (300°C), analizándose los compuestos obtenidos 
mediante CG-EM. Con este tipo de análisis obtuvimos un pirograma muy complejo en el que se 
pudieron identificar mas de 150 compuestos distintos en función de su espectro de masas, lo que 
contrastaba con el escaso número de compuestos obtenidos por inyección directa de la fracción 
metilada. 
En la Tabla 5.7 se presentan los compuestos identificados de la pirólisis-metilación simultánea 
de la fracción amarilla aislada del extracto total de costra negra y en la Figura 5.14 se representa el 
cromatograma de ion total (TIC) obtenido. 
Según el pirograma obtenido (Figura 5.14 y Tabla 5.7), la fracción amarilla aislada del 
extracto total de compuestos orgánicos de costras negras de la basflica de San Dionisia está formada 
principalmente por compuestos orgánicos de carácter ácido. Está presente el metil éster del ácido 
bencenocarboxílico (15), se han identificado también los metil ésteres de ácidos bencenocarboxílicos 
con grupos metilo como sustituyentes en el anillo aromático (18, 21, 22). Igualmente se puede 
observar este ácido con grupos hidroxilos en el anillo (31. 34, 56), que aparecen como metoxilos, 
debido a que están metilados por acción del TMAH. Se han encontrado los tres dimetil ésteres de los 
ácidos bencenodicarboxílicos (43, 46, 48) Y dimetil ésteres de bencenodicarboxílicos con grupos 
metilos o metoxilos como sustituyentes en el anillo aromático (52, 65). Además se han identificado dos 
isómeros del trimetil éster del ácido bencenotricarboxílico (79, 90) Y también con un metilo como 
sustituyente en el anillo (136). 
En esta fracción también está presente el naftaleno mono- y di- sustituido con grupos 
carboxflicos, en concreto se identificaron dos isómeros del ácido naftaleno carboxflico metilado (58, 
60) y otros dos isómeros del ácido naftalenodicarboxílico metilo do (97, 100). 
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Además se ha podido identificar un grupo de compuestos muy importantes, ya que han sido 
considerados marcadores moleculares de resinas de coníferas y que son compuestos ácidos. 
Concretamente, se han identificado compuestos correspondientes a ácidos resínicos derivados de 
estructuras del tipo abietano y cinco derivados de estructura del tipo pimarano (Figura 5.15). Estos 
compuestos tampoco se han identificado en la inyección directa de esta fracción después de 
metilar (Fifura 5.13 y Tabla 5.6). 
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Figura 5.14: TIC de la pirólisis-metilación de la fracción amarilla de la costra negra aislada en columna 
de sílice. Los números de pico se corresponden con la identificación dada en la Tabla 5.7 
En un trabajo reciente se considera al ácido dehidroabiético (Figura 5.16) como el mayor 
trazador de humos de combustión de coníferas en la atmósfera (Simoneit, 2002). En la fracción de 
metanol se ha identificado el ácido dehidroabiético (133) pero además otros compuestos con 
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estructuras derivadas del abietano y pimarano. Para la identificación de estos compuestos se 
utilizaron los espectros obtenidos por Zinkel y col. (1971). De los ácidos resínicos identificados no se ha 
podido distinguir entre los ácidos 8,15-isopimaradien-18-oico y 8,15-pimaradien-18-oico (118 y 122); 
ácidos pimárico y sandaracopimárico (123 y 125). 
Como se puede comprobar en la Figura 5.13 entre ellos se diferencian, en ambos casos, en 
la posición del grupo vinilo. Hay tres picos que no se han podido identificar exactamente (113, 115 Y 
117) porque estos tienen un espectro de masas muy parecido y que puede corresponder a más de 
un compuesto. Se han podido identificar los ácidos isopimárico (128), 8-abieten-18-oico (131) y 7-
obieten-18-oico (134), cuyas estructuras se pueden observar en la Figura 5.16. En el pirograma 
aparecen todos estos compuestos como metil ésteres, resultado de la acción metilante del TMAH 
(Figura 5.14, Tabla 5.7). 
Abietano Pimarano 
Figura 5.15: Fómulas de abietano y pimarano, estructuras base de los ácidos resínicos identificados en la fracción 
de metanol 
Se puede observar en el TIC que los compuestos mayoritarios en esta fracción son los metil 
ésteres de los ácidos grasos de dieciséis (91), dieciocho (110) y veinte (132) átomos de carbono en la 
cadena. Es importante resaltar que se han identificado también los dimetil ésteres de los ácidos 
dicarboxilicos alifáticos en un rango muy amplio, concretamente desde el de cuatro (ácido 
butanodioico) (12) hasta el de veinticuatro átomos de carbono en la cadena (ácido 
tetracosanodioico) (160). El mismo rango de ácidos dicarboxflicos alifáticos ha sido determinado en la 
pirólisis-metilación de ácidos húmicos de turbas (del Rio y col., 1998). 
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Acldo Secodehldroablético Addo 8, 15-isoplmaradlen-18-olco Acldo 8, 15-Plmaradlen-18-olco 
Acldo 8(14), 15-Plmaradlen-18-o1co 
(Pimárlco) 
Acido 8(14}, 15-Plmaradlen-18-olco 
(Sandaracoplmárfco) 
Acldo 7, 15-lsoplmaradlen-18-olco 
(Isoplmárfco) 
Acldo 8-Ableten-18-olco Addo 7-Ablefen-18-olco 
Figura 5.16: Acidos resínicos derivados del esqueleto pimarano y abietano identificados en la pirólisis-mefilación de 
la fracción de metanol. En la Tabla 5.7_ 
Se ha identificado cafeína (81) en la composición de la muestra, este compuesto es un 
componente mayoritario de la fracción orgánica de materia particulada en la ciudad de Nueva York 
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y cuyo origen se asignó a emisiones de plantas de tostado de café situadas cerca del área urbana 
(Simoneit y Mazurek, 1981). 
En la zona de pesos moleculares altos (Figura 5.14, Tabla 5.7) se han identificado sitosterol 
(164) (Figura 5.17) y dos derivados de este compuesto, 3,5-estigmastadieno (161) (Figura 5.17) y 
estigmastatrieno (159). El sitosterol es un esterol natural muy común en humos de coníferas (Oros y 
Simoneit. 2001 a; b) yen esta fracción se ha identificado en la pirólisis-metilación simultánea (pero no 
en la inyección directa) junto con otros dos compuestos derivados de esta estructura. 
SilosferoJ 3,5-Esfigmasfadieno 
Figura 5.17: Estructura del sitosterol y 3,5-stigmastadieno, identificados en la fracción de metanol 
Según los resultados obtenidos de la pirólisis-metilación de la fracción amarilla eluida con 
metanol de compuestas orgánicos polares, en general, la composición es muy similar a la que 
anteriormente se ha obtenido de la pirólis-metilación de ácidos fúlvicos acuáticos (Saiz-Jimenez y col., 
1993; Saiz-Jimenez, 1994). 
Por último, el residuo de extracción de la castra negra de la basflica de San Dionisio fue 
sometido a un análisis de pirólisis-metilaciÓn-CG-EM. El pirograma obtenido fue muy similar al de la 
fracción de metanol aunque los picos tenían mucha menor intensidad. Los compuestos mayoritarios 
fueron las series homólogas de n-ácidos grasos (ClO -C26), ácidos dicarboxmcos alifáticos (C,-C9) y los 
ácidos bencenopolicarboxflicos desde el benzoico hasta tricarboxmcos. Se identificaron también 
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hidroxi-, hidroximetoxi-bencenos y ácidos -benzoicos, así como algunos HPAs (fenantreno, pireno, 
fluoranteno). 
La presencia de los compuestos anteriores en el residuo de extracción indica que para la 
extracción completa, después de la extracción con diciorometano-metanol (2:1), la costra negra 
debería ser extraída con metanol, y combinar los dos extractos antes de separar las distintas fracciones 
con la columna de smce para asegurar la completa extracción de los compuestos polares. 
Tabla 5.7: Listado de compuestos identificados en la pirólisis-metilación simultánea de la fracción amarilla eluida 
con metanol 
Pico Compuestos 
1 Dimetilbenceno 
2 Etenilbenceno 
3 Metoxibenceno 
4 Metil éster del ácido hexanoico 
5 Etenilmetilbenceno 
6 Etenilmetilbenceno 
7 Metilmetoxibenceno 
8 Metilmetoxibenceno 
9 Metil éster del ácido heptanoico 
10 l-Metil-4-( l-metiletil)-ciclohexeno 
11 Dimetil éster del ácido butenodioico 
12 Dimetil éster del ácido butanodioico 
13 metil éster del ácido 2-etil-hexanoico 
14 4-Etinil-tolueno 
15 Metil éster del ácido bencenocarboxílico 
16 Metil éster del ácido octanoico 
17 Dimetil éster del ácido pentanodioico 
18 Metil éster del ácido 2-metilbenzoico 
19 n-Dodeceno 
20 n-Dodecano 
21 Metil éster del ácido p-metilbenzoico 
22 Metí! éster del ácido 3-metilbenzoico 
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Pico Compuestos 
23 Benzotíazol 
24 Metil éster del ácido nonanoico 
25 Dimetil éster del ácido hexanodioico 
26 Metil éster del ácido 4M clorobenzoico 
27 4-metoxibenzaldehido (anisaldehido) 
28 n-Tridecano 
29 Metil éster del ácido dimetilbenzoico 
30 Metíl éster del ácido decanoico 
31 Mefil éster del ácido 3-/2-metoxibenzoico 
32 Dimefil éster del ácido heptanodioico 
33 Metil éster del ácido dimetilbenzoico 
34 Metil ésfer del ácido 4M metoxibenzoico (Metíl ésfer del ácido anísico) 
35 1.3,5-trimetil-l,3,5-Triazina-2,4,6 (1 H,3H)-triona 
36 '-Metoxi-4-nifrobenzeno 
37 n-Tefradeceno 
38 n-Tefradecano 
39 Mefil éster del ácido 2, 4-diclorobenzoico 
40 2-Metil-l H-isoindole-l, 3(2H)-diona 
41 Metíl ésfer del ácido undecanoico 
42 Dimetil éster del ácido octanodioico 
43 Dimetil éster del ácido , ,2-bencenodicarboxílico 
44 3,4-Dimetoxibenzaldehido (Vanillina metoxilada) 
45 n-Pentadeceno 
46 Dimetil éster del ácido 1,4-bencenodicarboxmco 
47 n-Pentadecano 
48 Dimetil éster del ácido 1,3-bencenodicarboxílico 
49 Metil éster del ácido 3-(4-metoxifenil)-2-propenoico (cumárico) 
50 Metil éster del ácido dodecanoico 
51 Dimetil éster del ácido nonanodioico 
52 Dimetil éster del ácido 4-metil-l ,2-bencenodicarboxmco 
53 3-Metil-3H-benzotiazol-2-ona 
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Pico Compuestos 
54 2-Metiltio-benzotiazol 
55 n-Hexadeceno 
56 Metil éster del ácido 3A-dimetoxibencenocarboxílico (Metil éster del ácido vaníllico metoxilado) 
57 n-Hexadecano 
58 Metil éster del ácido naftalenocarboxílico 
59 Metil éster del ácido tridecanoico 
60 Metil éster del ácido 2-naftalenocarboxílico 
61 l,3-Difenilpropano 
62 Dimetil éster del ácido decanodioico 
63 Metil éster del ácido metiltridecanoico 
64 n-Hepladecano 
65 Dimetil éster del ácido mefoxibencenodicarboxílico 
66 Metil éster del ácido fefradecanoico 
67 9. 1 O-Fenantrenodiona 
68 Dibenzotiofeno 
69 Dimetil éster del ácido undecanodioico 
70 Mefil éster del ácido 4.8-dimetil-tridecanoico 
71 9-Metileno-9H-fluoreno 
72 n-Octadeceno 
73 Metil éster del ácido iso-penfadecanoico 
74 Fluoren-9-imina o isómero 
75 Metil éster del ácido anteiso-pentadecanoico 
76 n-Ocladecano 
77 9-Melilcarbazol 
78 Metil éster del ácido pentadecanoico 
79 Trimetil éster del ácido bencenotricarboxílico 
81 3,7-Dihidro-1,3,7-lrimelil-l H-purina-2,6-diona (cafeína) 
82 Melildibenzofiofeno 
83 Dimefil éster del ácido dodecanodioico 
84 Metil éster del ácido iso-hexadecanoico 
85 Metil éster del ácido metilpentadecanoico 
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Pico 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
Compuestos 
n-Nonadeceno 
Metil éster del ácido onfeiso-hexodecanoico 
Metil éster del ácido 7 -hexadecenoico 
n-Nonadecano 
Trimetil éster del ácido bencenofricarboxílico 
Metil éster del ácido hexadecanoico 
Oimetil éster del ácido tridecanodioico 
Antraquinona/fenanfraquinona 
Metil éster del ácido mefilhexadecanoico 
Metil éster del ácido 4.8.12-frimefiltetradecanoico 
Metil éster del ácido iso-heptadeconoico 
Dimetil éster del ácido naftalenodicarboxTIico 
Metil éster del ácido anfeiso-hexadecanoico 
n-Eicosano 
Dimetil éster del ácido naftalenodicarboxTIico 
Metil éster del ácido heptadecanoico 
Ciclopenta (def) fenantrenona 
Metoxianfraceno/mefoxifenantreno 
Dimetil éster del ácido tefradecanodioico 
Acenafto( 1.2-8) piridina 
Metil éster del ácido podocarpa-8, 11, 13-trien-16-oico 
Metil éster del ácido 9, 12-octadecadienoico 
Metil éster del ácido 9-ocfadecenoico 
Metil éster del ácido octadecenoico 
Metil éster del ácido ocfadecanoico 
Metil éster del ácido 9-fluoreno-1-carboxílico 
Metil éster del ácido nonadecadienoico 
Metil éster del ácido levopimárico o isómero 
Mefil éster del ácido 2S-[2'(m-isopropilfenil)etil]-1 R. 3S-dimetilciclohexanocarboxilico 
(ácido secodehidroabiético) 
115 Metil éster del ácido levopimárico o isómero 
116 4-Metil-acridona 
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Pico Compuestos 
1 17 Metil éster del ácido levopimárico o isómero 
118 Metil éster del ácido 8, 1 5~isopimaradien/pimaradien~ 18~oico 
119 n~Docoseno 
120 n~Docosano 
121 5H-Benzo(C)carbazo1 
122 Metil éster del ácido 8, 15~isopimaradien/pimaradien~ 18~oico 
123 Metíl éster del ácido pimaroico/sandaracopimaroico 
124 Metil éster del ácido nonadecanoico 
125 Metil éster del ácido pimaroico/sandarocopimoroico 
126 Dimetil éster del ácido hexodecanodioico 
127 Metil éster del ácido eicosodienoico 
128 Metil éster del ácido 7,5~isopimarodien~ 18-oico (ácido isopimáricol 
129 Metil éster del ácido eicosenoico 
130 n-Tricoseno 
131 Metíl éster del ácido 8-abieten-18-oico 
132 Metíl éster del ácido eicosonoico 
133 Metil éster del ácido 8,11, 13-abietatrien-18-oico (ácido dehidroabietico) 
134 Metil éster del ácido7 -obieten-18-oico 
135 Benzonaftotiofeno 
136 Trimetil éster del ácido 5~metil-l ,2,4-bencenotricorboxílico 
137 n-Tetrocosano 
138 Benzonoftotiofeno 
139 Mefil éster del ácido heneicosanoico 
140 Benzo(a)acridina 
141 Dimetil éster del ácido ocfodecanodioico 
142 n-Pentacosano 
143 Metil éster del ácido docosanoico 
144 Dimetil éster del ácido nonadecanodioico 
145 Metibenzoacridina 
146 n-Hexocosano 
147 Metil éster del ácido tricosanoico 
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Pico Compuestos 
148 Dimetil éster del ácido eicosanodioico 
149 n-Heptacosano 
150 Metíl éster del ácido tetracosanoico 
151 Dimetil éster del ácido hencosanodioico 
152 n-Octacosano 
153 Metil éster del ácido pentacosanoico 
154 Dimetíl éster del ácido docosanodioico 
155 n-Nonacosano 
156 Metíl éster del ácido hexacosanoico 
157 n-Triacontano 
158 Metil éster del ácido heptacosanoíco 
159 Stigmastatrieno 
160 Dímetil éster del ácido tetracosanodioico 
161 3,5-Stigmastadieno 
162 Metí! éster del ácido octacosanoico 
163 Metíl éster del ácido nonacosanoico 
164 Sitosterol 
165 Metí! éster del ácido tríacontanoico 
166 Metil éster del ácido hentrfacon tanoico 
167 Metil éster del ácíto dofriacontanoico 
5_5, DISCUSiÓN 
Se ha determinado la composición orgánica de las costras negras de la basílica de San 
Dionisio (Francia) y se ha obtenido como resultado que la fracción orgánica está compuesta por una 
mezcla compleja de compuestos aromáticos y alifáticos siendo estas clases de compuestos 
hidrocarburos alifáticos y cíclicos (n-alcanos, n-alquenos y n-alquilciclohexanos), ácidos carboxílicos 
alifáticos y aromáticos (n-acidos grasos, a,ro-acidos dicarboxílicos, bencenos policarboxílicos), 
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hidrocarburos aromáticos (HPAs) y marcadores moleculares (hidrocarburos isoprenoides, 
sesquiterpenoides, diterpenoides y triterpenoides) los cuales han sido previamente identificados en 
aerosoles, materia particulada (Simoneit, 1986, Oros y Simoneit, 200 1 a;b, Simoneit, 2002) y en costras 
negras de otros monumentos europeos (Saiz-Jimenez, 1993). 
Las series de compuestos como n-alcanos, n-alquenos y n-acidos grasos no puede ser 
atribuida a una fuente específica porque generalmente se encuentran en todas las emisiones de 
combustión. Tampoco los HPAs tienen una fuente específica sino que están ligados a emisiones de 
procesos de combustión y pirogénicos (Simoneit y Mazurek, 1981). Sin embargo, un pequeño número 
de compuestos orgánicos han sido considerados marcadores moleculares por ser moléculas muy 
estables y con una estructura química específica que está relacionada directa o indirectamente (por 
diagénesis de la molécula original) con una fuente única. 
El pristano y filano son productos diagenéticos del filol y su presencia confirma la presencía 
en la muestra de derivados de petróleo. Se han encontrado en emisiones de vehículos diesel, 
combustibles diesel y en aceites lubricantes (Simoneit y Mazurek, 1981). La presencia de estos 
hidrocarburos isoprenoides en costras negras indica que hay una fuerte aportación de emisiones de 
vehículos al deterioro del monumento. El aporte de emisiones relacionadas con combustibles fósiles 
queda también corroborado por la presencia de la serie de los n-alquilciciohexanos, hidrocarburos 
triterpenoides (hopa nos) y terpanos tricíclicos (Simoneit, 1986) 
Se ha identificado la serie de n-alquilbencenos en el rango C'4-C25. Esta serie en el rango de 
C'3-C32 se ha identificado en humos de carbón independientemente del grado de madurez del carbón, 
aunque se encontraron variaciones en el Cmo, en cada caso. Estas moléculas aromáticas derivan de la 
alteración térmica de los n-alquilciclohexanos y se han identificado en carbones (Oros y Simoneit, 2000). 
Asimismo, Reyes y col. (2004) identifican esta serie en hollín de dieesel, por lo que la presencia de estos 
compuestos en la muestra indica una contribución de emisiones de combustión de derivados 
petrogénicos y/o carbón a la formación de las costras negras en la basflica de San Dionisio. 
Además, en la costra negra aparecen compuestos con esqueleto abietano y pimarano, 
concretamente en la fracción más polar. El abietano y pimarano son los diterpenoides mayoritarios 
producidos por las gimnospermas en el hemisferio norte y sus productos de alteración térmica se ha 
identificado en humos de combustión directa de coníferas y carbones (Oros y Simoneit, 2001 a, 
2001 b). En este caso se han identificado varios ácidos resínicos, siendo los más abundantes el ácido 
secodehidroabiético (114), pimaradienoicos, isopimaradienoicos (118, 122, 128) Y el ácido 
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dehidroabiético (133). Esto quiere decir que este tipo de emisiones también han contribuido a la 
formación de las costras negras de la basOica. 
Se han encontrado productos de termoquemolisis de lignina (Saiz-Jimenez, 19940), 
particularmente, anisaldehido (27) y ócido anísico (34) metilado, vanillina metoxilada (44) y ácido 
vaníllico (56) metilado y metoxilado. Además se ha identificado el ácido cumárico metilado (49). Los 
mayores componentes de rotura de lignina son metoxifenoles (catecol y ácidos 4-hidroxibenzoico y 
vaníllico). En concreto, el ácido vanillico deriva del coniferil alcohol (monómero primario de ligninas 
de gimnospermas) yes una fuente especifica de trazadores de coníferas (Simoneit y col., 1993). 
También se ha identificado sitosterol (164), 3,5-estigmastadieno (161) y estigmastatrieno (159). 
Estos dos últimos son productos de alteración térmica del sitosterol (Oros y Simoneit, 2001 a), sin embargo 
al encontrarse formando parte de la composición de la fracción amarilla y no estar presentes en la 
fracción de hexano posiblemente estos dos compuestos se han producido durante la pirólisis-metilación 
simultánea, ya que es posible que se produzca la deshidratación térmica de la molécula de sitosterol. 
Mientras que la presencia de diterpenoides, sitosterol y sus derivados en la fracción amarilla 
polar junto a los productos de termoquemólisis de ligninas identificados (Saiz-Jimenez 19940, 1994b) 
indica que sus fuentes son la combustión de madera y/o lignito, los triterpanos e hidrocarburos 
isoprenoides indican una contribución de derivados de petróleo. Quiere decir que las partículas 
carbonaceas derivadas de todos los procesos de combustión anteriores han contribuido a la 
formación de las costras negras de la basOica de San Dionisio. 
La presencia de acidos bencenopolicarboxOicos (BPCAs) en las costras negras es de gran 
interés porque, tal y como han discutido varios autores (Yokouchi y Ambe, 1986; Havers y col., 1998; 
Decesari y col., 2000; Varga y col., 2001; Kiss y col., 2001), estos compuestos apoyan la hipótesis de la 
presencia de sustancias parecidas a las húmicas (HU LIS) en partículas atmosféricas. 
Yokouchi y Ambe (1986) fueron los primeros en identificar BPCAs en fracciones metanólicas 
de materia particulada, utilizando un método similar al empleado para precipitar sustancias húmicas. 
Posteriormente, Havers y colaboradores (1998) emplearon NaOH para aislar HULlS de materia 
particulada de ambientes urbanos y concluyeron que esta fracción representaba una parte muy 
importante del carbón orgánico presente en partículas atmosféricas. 
En uno de los primeros intentos por caracterizar estos compuestos de aerosoles llegaron a 
proponer una metodología en la que se aísla la materia orgánica soluble en agua de aerosoles 
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mediante extracción en fase sólida (Varga y col., 2001), e incluso se llegó a separar en tres grupos de 
compuestos, basicos/neutros, ácidos mono- y di-carboxilicos y poliácidos (Decesari y col., 2000), pero 
no se llegó a realizar una caracterización molecular clara de cada una de las fracciones. 
Recientemente se ha estudiado la relación de estos compuestos con el hollín y su 
identificación en las partículas atmosférica. Según los datos experimentales se concluyó que se 
formaban compuestos orgánicos solubles en agua cuando se oxidaba hollín de combustión de 
hexano con ozono (Decesari y col., 2002). Los poliácidos aromáticos eran los compuestos principales 
de la fracción soluble en agua y se sugirió que la estructura de estos compuestos era análoga a la 
encontrada en ácidos húmicos y fúlvicos. También consideraron que la presencia de poliácidos 
macromoleculares era consistente con todos los trabajos previos en los que se había descrito la 
presencia de compuestos solubles en agua macro moleculares parecidos a las sustancias húmicas en 
aerosoles (Decesari y col., 2000; Varga y col., 2001; Kiss y col., 2001). 
Graham y colaboradores (2002) estudiaron aerosoles procedentes de la combustión de 
biomasa. Identificaron alrededor de sesenticinco compuestos utilizando CG-EM entre los que 
destacaron productos de combustión de celulosa, lignina y ácidos dicarboxilicos (Graham y col., 
2002). Mayol-Bracero y colaboradores (2002) mediante separación por HPLC encontraron que 
además de compuestos neutros, mono- y di-ácidos estaban presentes un grupo de poliácidos. 
En la materia particulada de emisiones diesel y en costras negras de monumentos, utilizando 
la misma metodología que se ha empleado para la realización de esta tesis se ha encontrado una 
fracción amarilla polar donde los ácidos bencenopolicarboxílicos son compuestos mayoritarios. Esto 
quiere decir que este tipo de compuesto puede tener un origen dual. porque aunque algunos de 
ellos se han encontrado en aerosoles de combustión de biomasa también pueden tener su origen en 
los procesos de combustión de combustibles fósiles, particularmente derivados de petróleo, como 
sugiere la identificación de ácidos bencenodi-, tri- y tetracaboxilicos en hollín de diesel. 
Por todo ello, el aislamiento de una fracción amarilla, polar, de características semejantes a 
los HULlS descritos en aerosoles y hollín oxidado en las costras negras de la basílica de San Dionisio 
indicaría una importante contribución de emisiones procedentes del uso de combustibles fósiles 
(carbón y petróleo) y biomasa vegetal. ya que se han determinado los marcadores moleculares 
especificos de ambas fuentes en la muestra. 
En nuestro caso, los datos indican que la naturaleza de esta fracción amarilla es de origen 
macromolecular o polimérica ya que el cromatograma obtenido de la inyección directa de esta 
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fracción metilo da na proporciona mucha información, mientras que la pirólisis-metilación-CG-EM a 
baja temperatura (300°C) proporciona un cromatograma en el que se han identificado alrededor de 
¡ 70 compuestos. Además se obtuvieron una serie de ácidos dicarboxmcos alifáticos que no se 
identifican en la frocción de diciorometano y que se han encontrado previamente en muestras de 
ácidos húmicos (del Ria y col., ¡ 998) lo que sugiere que posiblemente los ácidos alifáticos y 
aromáticos se encuentran formando parte de la red macro molecular. 
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Figura 5.18: Secuencia de la formación de costra negra y deposición del material orgánico polar en la superficie 
de la piedra 
Este tipo de sustancias polares solubles en agua, presentes en las costras negras de la 
basmca de San Dionisio, por acción del agua de lluvia puede penetrar hacia el interior de la costra en 
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solución acuosa a través de los poros y grietas y quedar inmovilizada entre la costra y la superficie de 
la piedra debido a la formación de complejos con los iones calcio de la piedra (Figura 5.18). 
Al utilizar la limpieza con láser, la luz elimina la costra negra de la superficie de la piedra pero 
no elimina la fracción orgánica polar (Figura 5.19) responsable del fenómeno de alteración cromático 
asociado a la limpieza con Q-switched láser de Nd:YAG (1..=1.064 nm) ya que a 1.064 nm el color 
amarillo no absorbe prácticamente a esta longitud de onda. 
El hecho de no haber observado este fenómeno con los métodos tradicionales de limpieza 
puede deberse a que, tal y como se ha indicado en la introducción de esta tesis, son métodos 
agresivos con el material. que no discriminan entre costra negra y superficie de la piedra y por tanto 
la acción mecánica de la arena como la del agua también eliminarían parte de la superficie de la 
piedra limpia y por tanto la fracción amarilla. 
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figura 5.19: Fenómeno de amarilleo miento (debido a la presencia de material orgánico polar) producido tras la 
eliminación de costras negras con láser de Nd:YAG a 1064 nm 
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5.6. CONCLUSIÓN 
La metodología desarrollada en este capítulo ha permitido diagnosticar las fuentes 
principales de contaminación que afectan al deterioro de la basnica de San Dionisia. 
La fracción amarilla aislada del extracto total de compuestos orgánicos de las costras 
negras de la basnica de San Dionisia mediante fraccionamiento en una columna de snice y 
eluyéndose en una última fracción con metano!, tiene carácter polar. El estudio de la fracción 
amarilla mediante metilación e inyección directa en un CG-EM no proporciona mucha información 
sobre su composición, ya que solo produce unos pocos picos ce ácidos grasos. 
Los productos de pirólisis-metilación obtenidos indican que esta fracción está compuesta 
principalmente por ácidos bencenocarboxnicos y ácidos bencenopolicarboxnicos, con y sin sustituir, 
ácidos grasos, ácidos dicarboxnicos alifáticos y algunos compuestos neutros. La composición de esta 
fracción se asemeja a la encontrada en ácidos húmicos y fúlvicos acuáticos. Además, estos 
compuestos identificados están dentro de los tres grupos que anteriormente se han descrito para los 
HULlS aislados de aerosoles y hollín oxidado, con lo que esta fracción son los HULlS presentes en las 
costras negras de monumentos. 
La pirólisis-metilación-CG-EM constituye un buen método para el análisis de los compuestos 
orgánicos solubles en agua presentes en las costras negras, y por lo tanto puede ser un buen método 
para aplicarlo a hollín y a aerosoles dando un paso más en la determinación de su composición. 
Esta fracción amarilla aislada, al ser soluble en agua, puede migrar al interior de la matriz de 
la piedra. La limpieza con láser puede eliminar el carbón elemental y otros compuestos presentes en 
las costras negras debido a un aumento rápido de temperatura y la expulsión de material mediante 
vaporización y expansión térmica (Cooper, 1998). Una vez eliminada la costra negra de la superficie 
de la piedra, los siguientes pulsos son reflejados por la superficie. Por esto la fracción amarilla incluida 
en la matriz de la piedra no se afecta por los pulsos posteriores, lo que explicaría la permanencia del 
color amarillo en la piedra una vez eliminada la costra negra. 
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CAPíTULO 6: SOLUCiÓN Al CAMBIO CROMÁTICO DE lAS 
, , 
SUPERFICIES PETREAS PRODUCIDO POR EL lASER 
6.1. INTRODUCCiÓN 
A pesar de que las condiciones de limpieza de superficies pétreas han sido bien establecidas 
a 1.064 nm, recientes trabajos ya han comenzado a estudiar la viabilidad del uso de otras longitudes 
de onda para la limpieza con láser de materiales pétreos como areniscas (Marakis y col., 2000; Klein y 
col., 2000) y mármol (Maravelaki-Kalailzaki y col., 1999; Klein y col., 2001; Marakis y col., 2003). 
En algunos de estos experimentos, a longitudes de onda diferentes a la fundamental del 
láser de Nd:YAG, se ha observado que el efecto de amarilleamiento de la piedra, una vez eliminada 
la costra negra, desaparece a longitudes de onda menores (Klein y col., 2001; Zafiro pulas y col., 2003; 
Marakis y col., 2003). Sin embargo la limpieza se produce de forma menos selectiva debido a que los 
umbrales de ablación de piedra y costra negra a medida que disminuye la longitud de onda se 
diferencian menos por lo que el rango de densidades de energía en el que se puede trabajar para 
asegurar una limpieza autolimitante cada vez es menor (Klein y col, 2000). 
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Recientemente durante la conferencia internacional LACONA V en la sección dedicada a 
técnicas innovadoras se presentó un trabajo en el que se proponía el uso sincronizado de pulsos 
láser IR (longitud de onda fundamental del láser de Nd:YAG, 1.064nm) y UV (tercer armónico del 
láser de Nd:Y AG, 355nm) paro la limpieza con láser. Se describió que con este tipo de combinación 
de pulsos el efecto de amarillea miento desaparecía (Zafiropulos y col., 2003b) e incluso se ha 
llegado a aplicar en la limpieza del Partenon, Atenas, (Pouli y col., 2003). Sin embargo, el uso de los 
pulsos combinados hace que no se trabaje de una forma tan segura como con la longitud de 
onda fundamental del láser de Nd:Y AG. Por esto la propuesta que se describe en este capítulo es 
diferente. 
Inicialmente se investigó cómo afectaban los diferentes armónicos del láser a la fracción 
amarilla a fin de seleccionar las longitudes de onda óptimas para la eliminación del amarilleamiento 
de las piedras producido por la longitud de onda fundamental. Por ello se llevó a cabo un trabajo en 
el que se irradió superficies pétreas (alabastro) en las que se habían depositado compuestos 
orgánicos polares (de color amarillo) aislados de costras negras y de hollín de motores diesel, los 
cuales pueden ser el origen del amarillea miento de las piedras después de su limpieza con láser, 
según se ha visto en capítulos anteriores. 
Por último después de proponer la metodología de limpieza se continuó ensayándola en 
una muestra real de piedra arenisca con costra negra de la Catedral de Sevilla. 
Para realizar los ensayos a varias longitudes de onda para eliminar la fracción amarilla del 
alabastro se han utilizado los armónicos del láser de Nd:YAG, esto es, segundo armónico a 532 nm, 
tercer armónico a 335 nm y cuarto armónico a 266 nm. 
Debido al principio por el cual la luz láser interacciona con la superficie de un material 
(Capítulo 2), nos hizo pensar, en principio, que serían las longitudes de onda más cercanas a la 
longitud de onda del amarillo las que interaccionarian mejor con una superficie amarilla y por lo 
tanto serían más eficaces en la eliminación del color y devolver al alabastro su color original. Si 
observamos la zona del visible del espectro electromagnético el segundo (532 nm) y el tercer 
armónico (355nm) del láser de Nd:Y AG son las longitudes de onda más cercanas al amarillo 
(Figura 6.1). 
Un hecho experimental descrito en el Capítulo 5, confirma que cuando se deposita la 
fracción de compuestos orgánicos polares, de color amarillo, aislada de las costras negras de 
San Dionisia, sobre la superficie de una pieza de alabastro (blanco) y se deja secar la irradiación 
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con la longitud de onda fundamental de un lóser de Nd:Y AG (1.064nm) no eliminaba el color 
amarillo . Ademós no se observó interacción entre la luz lóser y la superficie del alabastro 
coloreada. independientemente del número de pulsos aplicados. siempre que se utilicen 
parómetros anólogos a los establecidos para la limpieza de superficies pétreas con Q-switched 
lóser de Nd:Y AG a 1.064 nm. 
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Figura 6.1: Zona visible del espectro electromagnéetico. Se encuentran señalada la longitud de onda del láser de 
Nd:Y AG y el segundo y tercer armónico 
En este capítulo se ha estudiado la aplicación de otras longitudes de onda, en concreto los 
distintos armónicos dellóser de Nd:Y AG, con diferentes condiciones de aplicación (número de pulsos, 
frecuencia, densidad de energía) para encontrar una posible solución al problema del 
amarilleamiento de las piedras después de limpiarlas con la longitud de onda fundamental del lóser 
de Nd:YAG. 
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ó.2. MATERIALES Y MÉTODOS 
Las fracciones amanllas de compuestos orgánicos aplicados a la superficie de piezas de 
alabastro se extrajeron tanto de una costra negra (costra negra de San Dionisia, París) como del hollín 
de un autobús urbano perteneciente a la empresa TUSAM (empresa de autobuses urbanos de 
Sevilla). 
El protocolo de extracción de compuestos orgánicos presentes en ambas muestras (hollín y 
costra negra) y el posterior aislamiento de la fracción amarilla fue el mismo que el descnto en el 
apartado de materiales y métodos del Capítulo 6, excepto en el tiempo de extracción en soxhlet del 
hollín, en este caso el tiempo fue mayor, 120 horas y también se cambió más veces el disolvente, 
cinco veces. Se detuvo la extracción del hollín cuando después de hacer un cambio de disolvente 
este no cambió de color después de 8 horas de extracción. 
Una vez concentradas las fracciones amarillas (de hollín y costra negra) se aplicaron en la 
superficie pulida de trozos de alabastro, dejando evaporar el metanol (unas dos horas), con lo que las 
muestras ya estaban preparadas para su irradiación. 
El sistema láser utilizado en todos los ensayos de las muestras de alabastro con fracción 
amarilla fue un láser Q-switched de Nd:Y AG (Quantel Brillant B) que es capaz de producir pulsos de 5 
ns de duración (FWHM) con una frecuencia máxima de 10Hz. 
Las longitudes de onda utilizadas para irradiar las muestras fueron la longitud de onda 
fundamental (1.064 nm), el segundo armónico (532 nm), el tercer armónico (355 nm) y el cuarto 
armónico (266 nm) del láser de Nd:Y AG. La energía del pulso fue medida por un juliómetro (Gentec 
ED-200). 
En primer lugar se determinó la fluencia máxima que se podía alcanzar a cada longitud de 
onda sin focalizar el rayo láser. La focalización del rayo láser se consigue utilizando una lente 
convergente, se reduce de esta forma el tamaño del spot y por lo tanto se aumenta la densidad de 
energía aplicada (fluencia). 
El segundo paso fue evaluar a simple vista los cambios que produce cada longitud de onda 
a la máxima energía sin focalizar (mínima densidad de energía) en una superficie de alabastro en la 
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que se depositó la fracción amarilla de compuestos orgánicos polares aislada de una muestra de 
hollín de autobús urbano. 
Posteriormente se realizaron ensayos para optimizar las condiciones de eliminación de los 
compuestos orgánicos polares (presentes en hollín y costras negras de San Dionisio) de la superficie 
de alabastro a las dos longitudes de onda más cercanas a la longitud de onda del amarillo. Estos 
ensayos se realizaron variando dos parámetros fundamentales a cada longitud de onda (355 y 532 
nm), frecuencia y densidad de energía. La densidad de energía varió desde la mínima obtenida sin 
focalizar para cada longitud de onda (355 y 532 nm) hasta que, reduciendo la superficie del spot con 
una lente convergente, se empezaron a observar daños en la superficie del alabastro. 
Para determinar el umbral de ablación del alabastro y tener un primer análisis de las zonas 
irradiadas para asegurar que el alabastro no se dañase se realizaron medidas de rugosimetría con un 
profilómetro Taystep Taylor-Hobson. 
El montaje del sistema láser utilizado para irradiar a cada longitud de onda fue el siguiente: 
• La longitud de onda fundamental (1.064 nm): El montaje para la longitud de onda 
fundamental consiste en un juego de prismas de 90° que dirigen el rayo láser que sale del 
láser comercial hasta que llega a la muestra. La lámina de cuarzo se coloca para medir la 
energía del rayo láser cuando este es muy energético para que no resulte dañado el 
juliómetro (Figura 6.2). 
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• La longitud de onda correspondiente al segundo armónico (532 nm): El montaje 
correspondiente a la emisión de un rayo láser en el segundo armónico, al no ser un láser 
comercial se obtiene con un espejo dicroico y una lente, cuyo objetivo es purificar en la 
longitud de onda del segundo armónico (Figura 6.3). 
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Figura 6.3: Montaje realizado 
para la emisión láser a 532 nm 
• La longitud de onda correspondiente al tercer armónico (355 nm): Se efectúa un montaje de 
espejo dicroico, prisma de 90', prisma PELLlN BROCA Y lámina de cuarzo con el objeto de 
obtener un rayo láser de 355 nm muy puro (Figura 6.4). 
• La longHud de onda correspondiente al cuarto armónico (266 nm): El montaje para obtener el 
rayo láser a 266 nm es igual que el correspondiente a la emisión de luz láser a 355 nm, salvo 
en que se cambia el espejo dicroico de :1.=355 nm por un espejo dicroico de :1.=266 nm (Figura 
6.5). 
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Figura 6.5: Montaje realizado para 
la emisión con láser a 266 nm 
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6.3. RESULTADOS 
6.3.1. Ensayos de Irradiación a todas las longitudes de onda 
Las energías máximas de emisión y la densidad de energía mínima que se obtuvieron para 
cada una de las longitudes de onda ensayadas sin focalizar (con lentes convergentes) están 
relacionadas en la Tabla 6.1. 
Tabla 6.1: Energía máxima y densidad de energía mínima que se puede obtener sin focalizar el rayo láser 
Lon9Hud de onda Energía Spot slze Fluencla 
1.064 nm 254 mJ 36.33 mm' 0,7 J/cm' 
532nm 210 mJ 34,2 mm2 0.61 J/cm' 
355nm 72mJ 30,17 mm' 0,24 J/cm' 
266nm 54.5 mJ 37Amm2 0,14 J/cm' 
El primer ensayo se realizó en una muestra de alabastro en la que se depositó la fracción 
amarilla aislada de hollín y se utilizaron las fluencias obtenidas a cada longitud de onda sin focalizar. 
Las condiciones y las zonas irradiadas están representadas esquemáticamente en la Figura 6.6. 
Como resultado general de este primer ensayo se puede indicar que el láser interacciona 
con la mancha amarilla a todas las longitudes de onda probadas exceptuando la longitud de onda 
fundamental del láser de Nd:Y AG (1.064 nm). 
Sin embargo, hay dos condiciones en las que, a pesar de que aparentemente hay 
interacción entre el láser y la superficie amarilla, se elimina peor la coloración amarilla del alabastro. 
Estos dos casos son: 
• "- = 266 nm, fluencia = 0,14 J/cm2, frecuencia = 10Hz Y 600 pulsos 
• "- = 532 nm, fluencia = 0,61 J/cm2, frecuencia = 1 Hz Y 200 pulsos 
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En la Figura 6.6 se puede observar claramente que salvo las dos condiciones anteriores y en 
el caso de la irradiación a una longitud de onda de 1.064 nm, las demás condiciones aparentemente 
devuelven a la piedra su apariencia original. 
35Snm 532nm 266nm 
l0ó4nm 0.61J/cm2 0.14J/cm2 
0.7 J/cm2 Alabastro 
~occ~n ~~==~==~=====t~~ 
omarillo - 10Hz (600 pulsos) 
1Hz (200 pulsos) 
Figura 6.6: Esquema de las condiciones de irradiación y resultados de la irradiación de fracción 
amarilla de hollín sobre superficie de alabastro 
Pero de todas ellas es el tercer armónico (355 nm) el que a simple vista proporciona los 
mejores resultados. Estos resultados preliminares están de acuerdo con los publicados en trabajos 
anteriores (Klein y col., 2000; Marakis y col .. 2(00). 
Con estos resultados obtenidos del primer ensayo también se puede comprobar que con la 
densidad de energía obtenida con el láser sin hacer uso de lentes convergentes (focalizar) se podría 
devolver a la pieza de alabastro su apariencia original. Sin embargo, desde el punto de vista del 
restaurador tan importante es devolverle a un objeto o monumento su aspecto original como hacerlo 
de una forma rápida y con el menor riesgo de dañar al objeto. 
6.3.2. Ensayos de Irradiación con el tercer armónico del láser de Nd:Y AG 
Con el objetivo de intentar optimizar el método para eliminar la pátina amarilla de la pieza 
de alabastro se realizó una segunda experiencia. Para ello se seleccionó el tercer armónico y 
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manteniendo esta longitud de onda se fue disminuyendo la superficie de impacto del láser utilizando 
una lente convergente y, por tanto, se fue aumentando la densidad de energía. Se efectuó esta 
misma experiencia con tres muestras diferentes, una de ellas fue una pieza de alabastro sobre la que 
se había depositado la fracción amarilla aislada de hollín de diesel, otra una pieza de alabastro con 
la fracción amarilla aislada de costras negras de la Basílica de San Dionisia y una última en la que 
solamente se cubrió dos tercios de la superficie con la fracción amarilla de hollín. 
Haciendo uso de una lente convergente para focalizar el rayo láser emitido, y variando su 
distancia a la superficie del objeto, se obtuvieron los tamaños de spot y las densidades de energía 
que se relacionan en la Tabla 6.2 para la experiencia de irradiación con alabastro y fracción amarilla 
de hollín, en la Tabla 6.3 para el caso de alabastro y la fracción amarilla aislada de hollín sin cubrir 
totalmente la superficie y, por último, en la Tabla 6.4 para el caso de la irradiación de la pieza de 
alabastro y la fracción amarilla aislada de la costra negra de San Dionisia. 
Tabla 6.2: Tamaños de spot y densidades de energía obtenidas con una lente convergente para el tercer 
armónico del láser de Nd:YAG (/.. = 355 nm). Condiciones para eliminar la fracción amarilla de hollín de diesel 
depositada sobre alabastro 
Tamaño del spol Energía máxima a 355 nm Densidad de energía (EITlCIX/S,pot) 
34.19 mm' 63.03 mJ 0.18 J/cm' 
6.56 mm2 63.03 mJ 0.96 J/cm' 
15.12 mm' 63.03 mJ 0.42 J/cm' 
9.12 mm' 63.03 mJ 0.69 J/cm' 
Tabla 6.3: Tamaños de spot y densidades de energía obtenidas con una lente convergente para el tercer 
armónico del láser de Nd:YAG Il. = 355nm). Condiciones paro eliminar la fracción amarilla de hollín de diesel 
depositada sobre alabastro pero sin cubrir la superficie totalmente 
Tamaño del spof 
15.55 mm' 
9.80 mm' 
Energía máxIma a 355 nm 
77.31 mJ 
77.31 mJ 
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Tabla 6.4: Tamaños de spot y densidades de energía obtenidas con una lente convergente para el tercer 
armónico dellóser de Nd:YAG (A. = 355nm). Condiciones para eliminar la fracción amarilla de costra negra de San 
Dionisia depositada sobre alabastro 
Tamaño del spot Energía móxlma a 355 nm Densidad de energía (EmcDl/S,potl 
28.27 mm' 76.06 mJ 0.27 J/cm' 
18.72 mm' 76.06 mJ 0.41 J/cm' 
14.96 mm2 76.06 mJ 0.51 J/cm' 
10.92 mm' 76.06 mJ 0.70 J/cm' 
En la Figuro 6.7 se presenta el esquema, las condiciones y los resultados obtenidos al irradiar 
a cada una de las densidades de energía, dos frecuencias distintas y diferente número de pulsos la 
fracción amarilla de hollín depositada sobre alabastro. 
O.18J/cm2 O.96J /cm2 
Alabastro 
10Hz 1600 pulsos) 
1 Hz (200 pulSos) 
O.<t2J/cm2 
O.69J/cm' 
Frocción 
-omorillade 
hollín 
Figura 6.7: Esquema de las condiciones en las que se ha aplicado el tercer armónico dellóser de Nd:Y AG (355nm) 
a la muestra de fracción amarillo de hollín sobre alabastro 
En el caso del láser aplicado a las densidades de energía de 0.96 J/cm2 y 0.69 J/cm2, la 
superficie de la zona de la que se elimina el color amarillo es muy pequeña para observar bien el 
cambio de color y para futuras medí das si fuesen necesarias. Para aumentar la superficie írradiada 
con las densidades de energía más altas se realizó un solape aproximado del 50% de la superficie 
limpia, aplicando 100 pulsos a la frecuencia de I Hz. De esta forma las zonas centrales a todos los 
efectos de medidas se han aplicado 200 pulsos. Cuando se aplicaron los pulsos a una frecuencia de 
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100Hz se efectuó durante medio minuto. de forma que en las zonas centrales la exposición de la 
superfcie al láser fue de un minuto (Figura 6.8). 
100 pulSOS (1 Hz) Ó 
1/2min (10Hz) 
100 pulsos (1 Hz) 6 
_____ 1/2min (10Hz) 
200 pulsos (1 Hz) ó 
l min (10Hz) 
~ ____ 200 pulSOS 11 Hzló 
________ - 1 min 110HzI 
l OOpuISOS( IHz) ó ~ 
112min (10Hz) ----
100 pulsos (1 Hz) ó 
112min (10Hz) 
Figura 6.8: Ejemplos de solapamiento de superfiCies irradiadas 
En la Figura 6.7 se puede obseNar que a todas las densidades de energía y a las dos 
frecuencias empleadas la superfcie del alabastro recupera su color blanco original. 
Solamente en el caso de la densidad de energía mas alta (0.96 J/cm' ) se apreció que la 
eliminación del color amarillo se produjo dañando la superfcie del alabastro. ya que a esta densidad 
de energía alta la interacción entre el láser y la superfcie de la piedra fue muy fuerte (sonido 
característico) y además produjo el desprendimiento de algunas partículas de la superfcie del 
alabastro. El efecto fue mucho más acusado en el caso de la frecuencia de 10Hz que con I Hz. Sin 
embargo no se pueden descartar daños a otras densidades de energía. 
En la Tabla 6.3 se presentan las diferentes densidades de energía utilizodas en el segundo 
experimento realizado a 355 nm y fracción amarilla de hollín sobre alabastro. En este caso se depositó 
la fracción amarilla dejando sin cubrir aproximadamente un tercio de la pieza para pOder apreciar 
mejor si se recupera el color original de la piedra. Como se obseNa en la Figura 6.9 se han utilizado las 
mismas condiciones de frecuencia (10Hz Y I Hz) y número de pulSOS (600 pulsos Y 200 pulsos) y se 
utilizó en todos los casos un solapamiento del 50%. 
En la Figura 6.9 se aprecia claramente en la franja irradiada a 0.79 J/cm' que la superfcie de 
alabastro recupera el color original después de 600 pulsos. 
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Después de realizar los dos experimentos anteriores se puede afirmar que el tercer armónico 
del lóser recupera el color original de la superficie de alabastro. El siguiente ensayo fue eliminar del 
alabastro la fracción amarilla de costra negra de San Dionisia para simular la situación real. Las 
condiciones de la irradiación se encuentran relacionadas en la Tabla 6.4. El esquema de irradiación y 
los resultados obtenidos se indican en la Figura 10. En este caso también se ha variado para cada 
una de las densidades de energía la frecuencia y el número de pulsos. 
Alabastro 
10Hz (600 pulsos) 
0.79J/cm2 O.50J/cm2 
fracción 
amarilla 
de hollín 
10Hz /600 pulsos) 
1 Hz (200 pulSOS) 
Figura 6.9: Esquema de lOS condiciones y resultados de la aplicación del tercer armónico dellóser de Nd:YAG (355 
nmJ a la muestro de fracción a marillo de hollín depositada sobre 2/3 de lo superficie de a laba stro 
0.70J/crrl1 
Fracción amarilla 
de costra negro 
de San Dionisia 
O.51J/crrl1 O.41J/crrl1 O.27J/cm
2 
Alabastro 
10Hz (600 pulsos) 
1 Hz (200 pulsos) 
Figura 6.10: Figura en la que se representan las condiciones y los resultados de lo aplicación del tercer armónico 
del láser de Nd:YAG (355 nm) en la muestra de fracción amarillo de costra negro de San Dionisia sobre alabastro 
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En este tipo de muestra (alabastro sobre el que se ha depositado la fracción amarilla de 
costra negra de San Dionisio) el color amarillo es menos intenso y parece que se limpia mejor que la 
muestra con fracción amarilla de hollín, es decir se necesita un menor número de pulsos para 
devolverle a la piedra su aspecto original. Esta razón, unida a que se sabe que a esta longitud de 
onda cuando se utiliza una densidad de energía de 0.96J/cm2, se daña la superficie de alabastro, se 
decidió la utilización de densidades de energía por debajo de 0.7 J/cm2• 
En la Figura 6. ¡ O se presentan los resultados positivos obtenidos con luz láser a 355 nm donde 
en todas las zonas irradiadas y para todo tipo de condiciones, la pieza de alabastro recuperó su color 
original. 
6.3.3. Ensayos de Irradiac]ón con el segundo armónico del láser de Nd:Y AG 
Aunque la longitud de onda del segundo armónico del láser (532 nm) no proporcionó 
resultados tan positivos como el tercer armónico en la primera experiencia (apartado 6.3. ¡ ), no se 
descartó como longitud de onda adecuada para eliminar la fracción amarilla de la superficie del 
alabastro debido a que de todas las longitudes de onda que se ensayaron es la más cercana a la 
región del espectro electromagnético dónde absorbe el amarillo (Figura 6. ¡ ). 
Se realizó un experimento en el que utilizando la longitud de onda del segundo armónico del 
láser se varió densidad de energía, frecuencia y número de pulsos aplicados, irradiándose una 
muestra de alabastro sobre la que se depositó la fracción amarilla aislada de hollín de diesel. La 
densidad de energía mínima que se utilizó fue la obtenida sin focalizar el rayo y, posteriormente se fue 
aumentando haciendo uso de una lente convergente, disminuyendo el tamaño del spot. Las 
condiciones se relacionan en la Tabla 6.5. 
El esquema con las condiciones de irradiación y los resultados obtenidos se representa en la 
Figura 6. ¡ ¡ . 
Al utilizar todas las densidades de energía las zonas que se han limpiado son grandes y no 
hace falta solapar (como se hizo en el caso del tercer armónico). La recuperación de la apariencia 
original del alabastro, como se puede comprobar en todos los casos en la Figura 6. ¡ ¡ fue muy buena. 
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A medido que se aumentó lo densidad de energía se observó que lo cantidad de pulsos 
necesarios poro eliminar el color amarillo de lo superficie ero menor. Lo eliminación del color amarillo 
de lo superficie se conocía por lo desaparición del sonido característico del láser cuando 
interacciono con lo materia (semejante o un disparo). 
Tabla 6.5: Tamaños de spot y densidades de energía obtenidas con una lente convergente para el segundo 
armónico del láser de Nd:YAG (A = 532 nm). Condiciones empleadas para eliminar la fracción amarillo de hollín de 
diesel depositada sobre alabastro. 
Tamano del spot Energía móxima a 532 nm 
44.41 mm2 213.2 mJ 
25.99 mm' 213.2 mJ 
18.8 mm' 213.2 mJ 
14.07 mm2 213.2 mJ 
1.1 3J /c m 2 O.82J/cm
2 0.48J/cm2 
1.52J/ cm2 
Fracción 
amarillo 
de hollín 
Alabastro 
10Hz (600 pulSOS) 
1 Hz (200 pulsos) 
Densidad de energía (Emax/S,poI) 
0.48 J/cm' 
0.82 J/cm' 
1.13 J/cm' 
1.52 J/cm' 
Figura 6.11 : Esquema de las condiciones y los resultados obtenidos para la irradiación con el segundo armónico 
dellóser de Nd:Y AG (532 nm) en la muestra de fracción amarilla de hollín sobre alabastro 
De todos formas, poro poder comparar los resultados con los obtenidos en todos los 
experimentos realizados anteriormente se aplicaron los mismos números de pulsos. 
En resumen, después de realizarse los experimentos previos o los diferentes longitudes de 
onda, parece que cuando se aplico luz láser del segundo (A = 532 nm) y tercer (A = 355 nm) armónico 
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del láser de Nd:YAG, los resultados a simple vista permiten concluir que estas son dos longitudes de 
onda que se podrian emplear para eliminar el problema del cambio cromático producido en la 
superficie de las piedras al limpiarse con la longitud de onda fundamental (1.064 nm) de un Q-
switched láser de Nd:YAG. Este resultado es bastante lágico ya que son las dos longitudes de onda 
más cercanas a la longitud de onda dónde absorbe el amarillo (longitudes de ondas comprendidas 
entre 565 y 590 nanometros), es decir, estas longitudes de ondas, en principio, pueden ser más 
selectivas para una superficie que está coloreada de amarillo. 
6.3.4. Resultados de las medidas de rugoslmetría 
Para poder decir que se están aplicando el segundo y tercer armónico apropiadamente, 
desde el punto de vista de la conservación hay que asegurarse que se está trabajando en unas 
condiciones en las que la eliminación del color amarillo de la superficie se produzca sin dañar la 
superficie de la pieza de alabastro, es decir, que la solución de limpieza que se propone sea 
autolimitante. Por esta razón se realizó un estudio del umbral de ablación de la superficie del 
alabastro a todas las longitudes de onda que se ensayaron. 
En primer lugar, se midieron los valores de rugosidad de las distintas superficies sin irradiar con 
láser. Para la superficie de alabastro (sin fracción amarilla y sin irradiar) el valor de rugosidad fue 1,9 
Ilm. El valor obtenido para la superficie de alabastro con la fracción amarilla obtenida de hollín de 
diesel osciló entre 3,7 y 4 Ilm, sin embargo el valor de rugosidad para la superficie de alabastro con la 
fracción amarilla aislada de costra negra de San Dionisio fue de 1,1 Ilm. El recubrimiento con las 
fracciones amarillas introduce oscilaciones en la rugosidad mayores que la piedra debido a que no 
es una capa uniforme 
Los umbrales de ablación del alabastro obtenidos para cada una de las longitudes de onda 
empleadas fueron: 
• A la longitud de onda fundamental (1.064 nm). 0.5 J/cm2 
• A la longitud de onda del segundo armónico (532 nm): 0.3 J/cm2 
• A la longitud de onda del tercer armónico (355 nm): 0.3 J/cm2 
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• A la longitud de onda del cuarto armónico (266 nm) : 0.2 J/cm2 
Con este primer resultado de los umbrales de ablación se puede decir que tanto la longitud 
de onda fundamental (1 .064 nm) como la del cuarto armónico no eliminan el color amarillo de la 
superficie de alabastro. En el caso del cuarto armónico se puede comprobar en la Figuro 6.6, que 
con una densidad de energía de 0,14 J/cm2, muy cerca del umbral de ablación del alabastro, 
además de no asegurarse un régimen de limpieza autolimitante no se elimina bien el color amarillo. 
De estos primeros resultados se puede comprobar también en la Figuro 6.6 que con el tercer 
armónico (355 nm) un poco por debajo del umbral de ablación, densidad de energía de 0,24 J/cm2, 
el color amarillo se elimina muy bien. 
0."lJ/cm2 0.27 J/cm2 
0.51J/cm2 
0.70J/cm2 355 nm 355nm 355 nm 
355 nm Alabastro 
Fracción amari lla A B 10Hz (600 pulSOS) 
de costro negra O de San Dionisio C 1 Hz (200 pulsos) 
O.20J/cm2 0.20J/cm2 
10 Hz. "min 1 Hz. "00 pulsos 
532 nm 532 nm 
Figura 6.12: Se indican las condiciones de irradiación y los zonas en las que se han realizado los medidos de 
rugosimetría (marcadas con una letra) en la muestra de fracción amarillo de costra negra de San Dionisio sobre 
a labastro 
Debido a que las irradiaciones que se han rea lizado anteriormente (apartados 6.3.1 , 6.3.2 y 
6.3.3) están casi todas por encima del umbral de ablación del alabastro paro el segundo (532 nm) y 
tercer armónico (355 nm) del láser de Nd:Y AG, se han realizado a ambas longitudes de onda 
irradiaciones utilizando densidades de energía 0,1 J/cm2 por debajo del umbral de ablación del 
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alabastro. El esquema, las condiciones de irradiación y las superficies a las que se han hecho medidas 
de rugosimetría estón representadas en las Figura 6.12 y 6.13. 
Alabaslro 
355 nm 
0.79J/cm"2 
10Hz {6OQ pulsos) 
355nm 
0.79J/cm2 
10Hz (600 pulsos) 
E F 
G H 
J 
355nm 
O.50J/cm"2 
10Hz {600 pulsos) 
355 nm 
0.2 J/cm2 
10Hz {900 pulsos) 
355nm 
0.2 J/cm"2 
10Hz (900 pulsos) Fracci6n 
amarillo 
de hollín 532 nm 532 nm 
0.2 J/cm2 
10Hz (18oo pulsos) 
0.2 J/cm1 
10Hz (1800 pulsos) 
Figura 6.1 3: Se muestran los condiciones de irradiación y los zonas en los que se han realizado los medidos de 
rugosimetria (marcados con uno letra) en lo muestro de fracción amarillo de hollín de diesel sobre alabastro 
Para la muestra de fracción amarilla de costra negra de San Dionisio sobre alabastro las 
zonas en las que se hicieron las medidas de rugosimetría se encuentran indicadas en la Figura 6.12 
con una letra y en la Figura 6.13 se indican de igual manera para la muestra de fracción amarilla de 
hollín de diesel sobre alabastro. En todas ella el color amarillo se ha eliminado con las condiciones 
indicadas en cada caso. 
Los valores de rugosidad obtenidos para todas las zonas señaladas fueron las siguientes: 
• Rugosidad en la zona A: 2, 1 ~m 
• Rugosidad en la zona B: 2,6 ~m 
• Rugosidad en la zona c: 1 ,7 ~m 
• Rugosidad en la zona D: 1 ,8 ~m 
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• Rugosidad en la zona E: 1,9 11m 
• Rugosidad en la zona F: 1,8 11m 
• Rugosidad en la zona G: 2,1 11m 
• Rugosidad en la zona H: 1,9 11m 
• Rugosidad en la zona 1: 2,0 11m 
• Rugosidad en la zona J: 2,0 11m 
Se puede comprobar por los resultados de rugosimetría obtenidos en zonas que han 
recuperado el color original del alabastro que recuperan los valores de rugosidad típicos del 
alabastro sin fracción amarilla, desapareciendo las oscilaciones provocadas por la no-uniformidad de 
la capa depositada. 
Si se irradia por encima del umbral de ablación del alabastro para cada longitud de onda 
(532 nm y 355 nm), las zonas limpias aparecen más rugosas que el material original, lo que indica que 
utilizando esta longitud de onda estamos dañando el material. Ello es de esperar cuando la fluencia 
está por encima del umbral de ablación. No ocurre así cuando se irradia a fluencias por debajo de 
dicho umbral. 
En resumen, con los ensayos realizados con las cuatro longitudes de onda (1.064 nm, 532 nm, 
355 nm y 266 nm), las observaciones realizadas y las medidas de rugosimetría se puede concluir que 
se han encontrado unas condiciones de irradiación láser a 355 nm, empleando fluencias por debajo 
del umbral de ablación del alabastro (F= 0,32 JI cm2) en las que se elimina la fracción amarilla sin 
dañar la superficie y por lo tanto asegurándose que el método es autolimitante. En estas condiciones 
la piedra mantiene sus valores típicos de rugosidad y recupera su color original. 
6.4. EL NUEVO MÉTODO DE LIMPIEZA PROPUESTO 
Con los resultados obtenidos a lo largo del desarrollo de esta Tesis al aplicar la longitud de 
onda del tercer armónico para eliminar el color amarillo del alabastro se puede proponer un nuevo 
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método de limpieza con láser que solucione el problema del cambio cromático de las piedras 
limpiadas con el Q-switched láser de Nd:Y AG 1I .064 nm). 
A diferencia del método desarrollado por Zafirópulos y colaboradores 12003) basado en la 
aplicación simultánea de la longitud de onda fundamental 11.064 nm) y el tercer armónico del láser 
de Nd:YAG 1355 nm). el nuevo método que se propone es la eliminac ión de la costra negra con la 
longitud de onda fundamental del láser 11.064 nm) de Nd:Y AG con las condiciones ya establecidas 
para una limpieza autolimitante y, posteriormente, irradiar la superficie de la piedra lamarilla) con el 
tercer armónico del láser utilizando unas condiciones en la que la eliminación del color también se 
produzca de forma autolimitante, es decir, que una vez desaparezca el color amarillo de la piedra, 
esta no resulte dañada. 
6.3.4. Ensayo del método con una muestra real 
Para la realización del ensayo se tomó una muestra de piedra con costra negra de la 
Catedral de Sevilla desprendida durante la restauración de la Puerta de la Adoración de los Magos 
¡puerta de los Palos) INoviembre d e 2003) por la empresa CORESAL. 
Figuro 6.14: Sistema láser utilizado para la 
irradiación con la longitud de onda 
fundamental de una piedra con costra de la 
Catedral de Sevilla. Esta fotografía pertenece a 
un proceso de limpieza "in situ" 
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Con este sistema láser se realizó la limpieza de la mitad de la piedra usando el instrumento 
comercial habitualmente empleado en sus restauraciones y posteriormente se aplicó el tercer 
armónico en la zona de la Figura 6.15 marcada con la línea discontinua blanca. Se aplicaron 300 
pulsos con una densidad de energía de 0,52 J/cm2• 
En la Figura 6.15 se puede comprobar que la piedra recupera su color original al aplicarle los 
300 pulsos de luz láser a 355 nm, por lo que parece que es una buena alternativa que corrige el 
defecto de la limpieza con láser de Nd:YAG 11.064 nm). 
10 mm 
6.4. CONCLUSiÓN 
Figura 6.15: Resultado preliminar de la 
aplicación del método propuesto 
(primero oplicar 1.064 nm y 
posteriormente en lo zona amarillo 
aplicar el tercer armónico) 
De los resultados obtenidos del uso del tercer y segundo armónico del láser de Nd:Y AG se 
puede concluir que estas dos longitudes son apropiadas para eliminar el amarillea miento de las 
piedras producidos por la materia orgánica polar presente en la composición de las costras negras, 
ya que su uso en muestras modelo permite recupera rel color original de la piedra. 
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Según los análisis de rugusimetría se puede decir que cuando se elimina el color amarillo por 
debajo de límite de ablación del alabastro la piedra recupera su color original sin que resulte 
dañada, ya que el alabastro recupera los valores originales de la piedra. 
Según los límites de ablación de alabastro para cada una de las longitudes de onda 
ensayada parece que es el tercer armónico (355 nm) la longitud de onda más adecuada para 
eliminar el amarilleamiento, ya que es la que tiene un límite de ablación más alto. Por último, se ha 
propuesto un nuevo protocolo de limpieza con láser de Nd:Y AG con el tercer armónico ensayado en 
una muestra real de la Catedrol de Sevilla que, independientemente del origen del amarillea miento 
de la piedra después de su limpieza con un láser de Nd:Y AG con la longitud de onda fundamental (si 
bien sea debido a la fracción amarilla de compuestos orgánicos y/o los compuestos de hierro) lo 
elimina y hace que la piedra recupere su color original. 
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CONCLUSIONES GENERALES 
• La irradiación con un Q-switched láser de Nd:YAG (1.064 nm) con las condiciones de 
densidad de energía que habitualmente se emplean en la limpieza de monumentos induce 
cambios morfológicos y químicos tanto en pigmentos rojos de hematita irradiados como en 
hematita mezciada con yeso y con yeso y carbón. 
• Haciendo uso de M6ssbauer y DRX se ha determinado que se produce magnetita tanto al 
irradiar hematita como en las mezclas con yeso y yeso y carbón. 
• La DRX también ha permitido determinar que debido al calentamiento que se produce 
durante la irradiación de las mezcias con yeso parte de este se deshidrata formando 
basanita. 
• También se ha podido comprobar que el hierro presente en costras negras se transforma 
durante la irradiación con láser. 
• Se ha determinado mediante MEB que al eliminar con un Q-switched láser de Nd:Y AG (1.064 
nm) de la superficie de piezas de alabastro cualquier mezcia que contenga hematita o 
costra natural sobre la superficie limpia quedan pequeñas partículas esféricas con hierro en 
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su composlclon, dichos compuestos de hierro son productos de la transformación de los 
originales inducida por el láser. Estas partículas esféricas pueden ser responsables de cambios 
cromáticos en la superficie. 
o La irradiación con un Q-switched láser de Nd:Y AG (1.064 nm) no afecta, en general. la 
composición orgánica de la costra negra. 
o Se ha desarrollado una metodología que permite estudior detalladamente la composición 
orgánica de las costras negras y, lo que es más importante, estudiar la fracción de material 
orgánico polar de color amarillo. 
o La estructura de este material orgánico es de naturaleza macro molecular o polimérica, y 
mediante pirólisis-metilación simultánea a baja temperatura (300 oC) se consiguen romper los 
enlaces intermoleculares y las unidades pueden ser estudiadas mediante CG-EM. 
o Dicha fracción de material orgánico polar puede ser el origen de amarilleamiento de las 
piedras después de limpiarlas con láser debido a que esta fracción podría emigrar en 
solución acuosa (agua de lluvia o humedad) hacia el interior de la costra negra por las 
grietas y poros situándose en la superficie de la piedra inmovilizada por los iones calcio. Una 
vez eliminada la costra negra con el láser la superficie de la piedra queda al descubierto 
coloreada de amarillo. La luz de un láser de Nd:Y AG a 1.064 nm no interacciona con la 
superficie amarilla y por lo tanto no se elimina la coloración. 
o Se ha demostrado que el uso del tercer armónico del láser de Nd:Y AG (355 nm) elimina de 
forma efectiva una fracción de material orgánico polar de una superficie de alabastro sin 
que la piedra sufra daño aparente. 
o Se han encontrado unos resultados preliminares muy satisfactorios empleando en primer lugar 
la longitud de onda fundamental del láser de Nd:Y AG para la eliminación de la costra negra 
de una muestra real de piedra de la Puerta de la Adoración de los Magos (Puerta de los 
Palos) de la Catedral de Sevilla y posteriormente pulsos con el tercer armónico para eliminar 
el amarilleamiento de la superficie. 
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